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Résumé

La spectroscopie & impulsions microondes a transformée de Fourier couplée a un jet
moléculaire, une fois combinée aux calculs de chimie quantique, sont des outils perfor-
mants pour étudier la structure moléculaire et le paysage conformationnel des molécules
en phase gazeuse, isolées ou en petits agrégats.

Nous avons étudié des molécules d’intérét atmosphérique, connues comme étant des
précurseurs d’aérosols, a savoir des monoterpénes (CioHig), leurs produits d’oxydation
et leurs hydrates.

Pour le camphéne, le S-pinéne et 'a-pinéne, trois bicycles, nous avons enregistré et
analysé leur spectre de rotation pure, ainsi que ceux de leurs isotopologues *C. Nous
avons ensuite déterminé leur structure moléculaire en phase gazeuse, avec 'appui de
calculs ab initio et DFT.

Nous avons ensuite caractérisé le paysage conformationnel et le spectre de rotation
pure de deux monoterpénes oxygénés, la nopinone (CoH;40) et le fenchol (C1oH;50).
Nous avons montré que la structure de la nopinone, un produit d’oxydation du S-pinéne,
garde une géométrie trés proche de celle de ce dernier. Pour le fenchol, les conforméres les
plus stables des deux stéréoisomeéres endo- et exo- ont été mis en évidence et caractérisés.

La deuxiéme partie de la thése a été consacrée a ’étude d’hydrates de la nopinone et
du fenchol. Grace a une instrumentation au meilleur état de I’art, nous avons pu mettre
en évidence les premiéres étapes de la microsolvatation de ces molécules. Nous avons
observé et caractérisé les mono-, di- et trihydrates les plus stables, avec I'appui de calculs
de chimie quantique. Les sites d’hydratation différent selon la fonction (cétone ou alcool)

de la molécule.
Mots clés : terpénes-oxydation, hydratation, analyse conformationnelle, spectrosco-

pie moléculaire, méthode ab initio, fonctionnelles densités, structure moléculaire, aérosol

atmosphérique-composition-précurseurs.
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Abstract

The synergic combination of Fourier transform microwave spectroscopy coupled with
a supersonic jet and quantum chemical calculations allows us to study the molecular
structure and the conformational landscape of molecules in the gas phase, isolated or in
small aggregates.

In the present work, we have applied this approach to analyze the structure of mole-
cules of atmospheric interest, i.e. monoterpenes (CyoHjg), which are known to be precur-
sors of atmospheric aerosols. Likewise, we have studied their oxidation products as well
as their hydrates.

The pure rotational spectrum of three bicycles, camphene, -pinene and a-pinene
have been recorded, including all their *C isotopologues and analyzed. Then, we have
determined their gas phase molecular structure, with the support of ab initio and DFT
calculations.

In like manner, we have characterized the conformational landscape and the rotational
spectra of two oxygenated monoterpenes : nopinone (CgH;40) and fenchol (C1oH;50). We
have demonstrated that the geometrical structure of nopinone, an oxidation product of
[-pinene, is not altered. For fenchol, the most stable conformers of the two stereoisomers
endo- and exo- were identified and characterized.

The second part of the Thesis has been dedicated to the study of hydrates of nopinone
and fenchol. As a result of the upgrade of the instrumentation, using our state-of-the-art
spectrometer, we were able to exhibit the first steps of the microsolvation of these mole-
cules. Based on theoretical calculations, we have characterized the most stable mono-, di-
and tri-hydrates. We have also observed that the hydration sites depend on the functional

groups of the molecule.

Keywords : terpenes-oxidation, hydration, conformational analysis, molecular spec-

troscopy, ab initio method, density functional, molecular structure, atmospheric aerosol.
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L’atmospheére terrestre est une enveloppe de gaz et de poussiéres qui entoure la Terre.
Elle protége la vie sur Terre en absorbant le rayonnement solaire ultraviolet, en réchauf-
fant la surface par la rétention de chaleur et en réduisant les écarts de température entre
le jour et la nuit. Les composés organiques volatils (COV) sont des composés organiques
émis sous forme gazeuse par des sources biogéniques et anthropogéniques dans ’atmo-
sphére. Ces composés sont des précurseurs troposphériques participant a la formation
des aérosols. Ils ont un grand impact sur la qualité de I'air et présentent des effets sur la
santé humaine. Les COVs forment la majorité des traces gazeuses autres que le dioxyde
et le monoxyde de carbone parmi lesquels on trouve les monoterpénes (CigHyg). Les in-
formations spectroscopiques sur ces monoterpénes et sur leurs produits de décomposition

restent limitées, ce qui nous pousse a les étudier.

La spectroscopie, indépendamment de son intérét propre, constitue un outil de base
utilisé dans de nombreux domaines de la physique atmosphérique, la planétologie, ’astro-
physique, la combustion... C’est grace a elle qu’on peut étudier des systémes moléculaires
(les COVs par exemple) et caractériser les forces intermoléculaires qui induisent une in-
teraction entre des espéces chimiques en particulier les liaisons hydrogéne (par exemple
les complexes hydratés) entre un atome d’hydrogéne et un atome électronégatif comme
I'oxygene, l'azote et le fluor. Elle permet aussi de remonter & de nombreuses propriétés
du milieu telles que la pression, la température et la concentration. La spectroscopie mi-
croonde & transformée de Fourier est apparue a la fin des années 1970. Il faut attendre
I’année 1981 pour qu’elle soit couplée a un jet supersonique. Cette technique est large-
ment utilisée de nos jours, pour sa grande sensibilité et la meilleure résolution qu’elle
accorde. De plus cette technique permet d’étudier des systémes en phase gazeuse c’est a

dire des molécules isolées ainsi que leurs complexes hydratés.

La spectroscopie microonde nous permet aussi d’étudier la conformation d’une mo-
lécule et d’identifier ses conformeéres les plus stables en phase gazeuse. Par ailleurs, elle
permet aussi de déterminer la géométrie d’une molécule, une fois que les espéces isoto-
piques sont détectées. Ayant étudié les molécules isolées par spectroscopie microonde et
déterminé avec une grande précision leurs parameétres moléculaires, une étude par spec-
troscopie infrarouge sera facilitée notamment dans la fenétre atmosphérique pour une
possible détection. Toutefois le spectre expérimental d’une molécule est constitué de ’en-
semble de la différence des énergies propres solutions de 1’équation de Schrodinger et des
intensités de raie. La résolution directe de I’équation de Schrodinger est trés difficile, pour
cela on va utiliser une méthode indirecte qui est basée sur diverses approximations qui ont
pour but de simplifier le Hamiltonien moléculaire et de pouvoir résoudre analytiquement

ou numériquement 1’équation de Schrédinger associée.

Enfin augmentation des performances de technologies informatiques qui sont intro-
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duites en science ont permis de résoudre beaucoup de problémes. En particulier les calculs
de chimie quantique sont aujourd’hui de haute qualité. Ils permettent de faciliter I’ana-
lyse du spectre expérimental et constituent avec la spectroscopie microonde des outils

nécessaires pour étudier les molécules en phase gazeuse.

Dans ce travail de these je présente une étude spectroscopique de molécules d’intérét
atmosphérique, les monoterpénes, et de leurs produits d’oxydation ainsi que leurs com-

plexes hydratés. Le manuscrit comporte cing chapitres :

Dans le chapitre 1 je présente ’approche théorique de la spectroscopie de rotation,
avec les Hamiltoniens utilisés, les approximations faites, les régles de sélection, le profil et
I'intensité d’une raie, la structure hyperfine et finalement les méthodes de détermination

de la structure moléculaire.

Le chapitre 2 a pour but de présenter quelques notions de base sur les calculs de chi-
mie quantique utilisés dans cette thése, notamment les calculs ab initio et les méthodes
DFT ainsi que les bases des calculs utilisées pour optimiser la structure moléculaire a

I’équilibre et avoir des données nécessaires pour démarrer les expériences.

Au chapitre 3 je présenterai le spectrométre BioSimo, un spectromeétre a impulsion
microonde a transformée de Fourier utilisé pour réaliser les expériences ainsi que la ligne

de formation de complexes construite dans le cadre de 1’étude des complexes hydratés.

Le chapitre 4 est consacré a I’étude de trois monoterpénes, le camphéne, le S-pinéne
et 'a-pinéne d’intérét atmosphérique dans le but de déterminer leurs géométries et les

parameétres moléculaires.
Le chapitre 5 décrit I'étude spectroscopique de monoterpénes oxygénés et de leurs

complexes hydratés. Dans ce chapitre nous présentons ’étude de la nopinone et de ses

hydrates et des résultats préliminaires sur le fenchol.
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Chapitre 1

Spectroscopie de rotation
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1.1. INTRODUCTION A LA SPECTROSCOPIE 7

1.1 Introduction a la spectroscopie

La spectroscopie moléculaire est I’étude expérimentale de 'interaction entre le rayon-
nement électromagnétique et la matiére. Elle s’effectue a I'aide d’un spectrométre, il
permet d’obtenir un spectre qui est une trace de la réponse de la matiére & une onde
électromagnétique.

La figure 1.1 présente le spectre électromagnétique de la lumiére. En partant des
courtes longueurs d’onde, dans le domaine proche UV-visible les quanta hr correspondent
aux sauts d’énergie électronique de la molécule. L’'unité usuelle de cette région est le
nm. Le spectre visible s’étend de 400 nm (violet) & 800 nm (rouge) environ. On trouve
ensuite le proche IR, puis la région de 3 um & environ a 30 pum, dans laquelle les quanta
correspondent aux sauts d’énergies de vibration. Les longueurs d’onde allant du cm au
mm dont la fréquence varie du GHz a des valeurs de 'ordre du THz correspondent
aux énergies de rotation. Enfin, le domaine de la RMN dont les ondes radio-fréquences
sont habituellement caractérisées par leur fréquence en MHz, correspondent aux échanges

d’énergie magnétique d’interaction des noyaux placés dans un champ magnétique intense.

1cm ] ! longueur 4 onde A (nm)
- L L L N Il L L L L
s 10 10 0,1
i i i Energie (cm‘l)
| | | ' E | ' | | | .
1 100 fof 10° 108
i E i fre V' (hert
| | L L | eqluencef l:hF zz
il 108~ 10¥ e 1§
2| B !
I !
alEL
Micro-ondes fnfmmug I IUfzmvz'c:'fez Rayons X
Eotation des molécules Diszociation
Wibration Tonisation

saut électronique

Figure 1.1 — Le spectre électromagnétique de la lumiére [1]

En 1934 Cleeton et Williams publient pour la premiére fois un travail spectroscopique
sur 'ammoniac dans le domaine microonde [2] mais c’est au début de 'année 1945 que
les techniques de spectroscopie microonde commencent a se développer.

Dans la gamme micro-onde, on observe le spectre de rotation pure des molécules ayant un
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8 1. SPECTROSCOPIE DE ROTATION

moment dipolaire éléctrique permanent. Ce spectre dépend de la masse, de la géométrie et
de la rigidité de la molécule. En d’autres termes la spectroscopie de rotation est 1’étude
des échanges entre 1’énergie de rotation des molécules et celle électromagnétique des

photons.

1.2 L’équation de Shrédinger des molécules

Le but de cette section est d’introduire le Hamiltonien de rotation et de présenter les
approximations utilisées nécessaires a la compréhension des résultats. Notons que divers
ouvrages sur la spectroscopie micro-onde présentent les éléments théoriques avec plus de
détails comme Gordy et Cook 1984 [3], C.H. Townes et Schawlow [1], P.R. Bunker et P.
Jensen [5] et H. Kroto. [0]

1.2.1 Hamiltonien d’une molécule

L’état d'un systéme a N noyaux et n électrons est décrit en mécanique quantique par

une fonction d’onde W satisfaisant a I’équation de Schrodinger :

v .
" = A 1.1
ot (11)

En spectroscopie moléculaire, le point de départ est I’équation de Schrodinger indépen-

dante du temps :
HY(Ry, ) = BV (Ro, 7)) (1:2)

oll

— H est le Hamiltonien de la molécule

— \If(]?; , ﬁ)) est la fonction d’onde propre de la molécule qui dépend des coordonnées

nucléaires R, et électronique ?Z

— E est I'énergie propre de la molécule.
Les états pour lesquels I’énergie a des valeurs bien déterminées sont des états station-
naires. Pour une molécule isolée et en I'absence d’un champ extérieur, le Hamiltonien
s’écrit comme étant la somme des énergies cinétiques et potentielles des noyaux et des

électrons comme suit :
H=Ty+T,+Vyn+ Ve + Vive (1.3)

Avec :
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— Ty est 'énergie cinétique des noyaux :

—h?—
Tv =) g Ve’ (14)

«

— T, est 'énergie cinétique des électrons :

—h?—
T, = ;2 1.5
2 vV (1.5)
— Vi est le potentiel de répulsion électrostatique entre les noyaux :

ZaZBe2
NN Z dregRap (1.6)
a,B>a

— V. est le potentiel d’attraction électrostatique entre noyaux électron :

— 7.2
§ ( A 1.7
— A€ o (L.7)
a > ’

— V.. est le potentiel d’interaction électrostatique entre électron électron :

2

e
1.8
Z 477'607’1"]' ( )

1, <1

ou M, représente la masse des noyaux et m, celle des électrons, Z est le numéro atomique
du noyau et e la charge de I'électron, R, s est la distance noyau(«)-noyau(3), r,; est la
distance entre le noyaua et 'électron(i) et r;; est la distance électron(i)-électron(y).
La résolution de I'Hamiltonien (1.2) est trop complexe pour que I’équation aux valeurs
propres puisse étre résolue en ’état. Pour simplifier le probléme il faut donc recourir a
des approximations. En 1927 Born et Oppenheimer ont proposé I’approximation éponyme

décrite ci-dessous [7].

1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

La masse du proton étant 1836 fois plus grande que celle de I’électron, les électrons
ont un mouvement plus rapide que celui des noyaux. Dans ce cas on peut séparer le
probléme du Hamiltonien (1.3) en une partie nucléaire et une autre électronique. En
d’autres termes on considére que le mouvement des noyaux s’effectue dans un potentiel
moyen créé par les électrons. C’est I'approximation de Born-Oppenheimer. On suppose

que la fonction d’onde s’exprime sous la forme d’un produit de deux fonctions nucléaire

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Elias M. Neeman, Lille 1, 2016
10 1. SPECTROSCOPIE DE ROTATION

— —
Uy (RY) et électronique W (77, Ry) selon :

V(75 Ra) = Uo7, Ba)Un(Ho) (1.9)

Et le Hamiltonien peut étre exprimé selon :

f{ - F]électromque + -Hnucléaire (110)
Ou
f{éecrom ue — Te + ‘/e +‘/ee
clectronia N (1.11)
Hnucléaire = TN + VNN
Et I'énergie propre s’écrit :
Etot - Ee + EN (112)

L’équation de Shrodinger peut étre séparée en une partie électronique et une autre

nucléaire :
T, + Vin + Vel (71, Bo) = E(Ro)0o(74, B (1.13)
(T + Vi + E)¥x(Ra) = EuUn(R.) (1.14)

La fonction d’onde électronique dépend paramétriquement des coordonnées nucléaire R,,,
r; étant les coordonnées électroniques. Donc pour chaque configuration électronique on
obtient une solution différente. La solution de I’équation (1.13) fournit E,, qu'on appelle
surface de potentiel. Une courbe de potentiel qui présente un minimum prononcé signifie
que la molécule existe comme une entité liée. Lorsque la courbe de potentiel ne présente
pas un minimum (on dit qu’elle est répulsive), I’état électronique est dissociatif. Cela veut
dire que les atomes séparés sont plus stables en énergie que les atomes liés. La chimie
quantique a pour sujet de résoudre 1’équation de Schrodinger électronique et de décrire
en détail la structure électronique ainsi que les fonctions d’ondes (chapitre 3)

La surface d’énergie potentielle (SEP) présente un minimum associé¢ & une géométrie
d’équilibre. La SEP peut donc nous aider a comprendre la conformation possible de la
molécule et sa structure, car nous pouvons balayer I’ensemble des énergies électroniques

pour chaque configuration nucléaire.
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1.4 Rotateur semi-rigide d’une molécule polyatomique

1.4.1 Conditions d’Eckart

En utilisant I'approximation de Born-Oppenheimer on a séparé le mouvement des
électrons de celui des noyaux. Maintenant il s’agit de résoudre ’équation de Schrodinger
pour le mouvement nucléaire qui est un mouvement complexe de translation, rotation et
vibration. Une molécule a N atomes posséde 3N variables indépendantes.

Une maniére de simplifier ce probléme consiste a établir le Hamiltonien dans un systéme
d’axes liés & la molécule elle-méme (X,Y,Z) de centre (O), ot le couplage entre ces mouve-
ments de noyaux est nul ou minimisé. En choisissant 1’origine du systéme d’axes comme
étant le centre de masse de la molécule on peut séparer le mouvement de translation des
noyaux par rapport au centre de masse et ce qui réduit les degrés de liberté a 3N-3. La
rotation d’une molécule polyatomique non-linéaire peut étre étudié en introduisant les
angles d’'Euler (X,0,®) qui vont décrire la position du repére principal d’inertie (x,y,z)
par rapport au systémes d’axes (X,Y,Z) figure 1.2.

Soit ﬁ la position du repére (O)=(0,X,Y,Z) lié a la molécule par rapport a celui du
laboratoire (0)=(o,x,y,z). L’orientation des vecteurs dans le repére tournant se fait avec
3 angles d'Euler &, X et ©. On peut définir dans (o), la position d’équilibre de I'atome i
par le vecteur 2 , sa position instantanée étant donnée par le vecteur 72 = [zi,yi, 2] et

V7 sa vitesse. on définit aussi un vecteur de déplacement par :

o =7 =it (1.15)

Ou E la position d’équilibre de chaque atome.

D’autre part dans le référentiel du laboratoire on définit la vitesse VZ sous la forme :

—
V=R+TAT+7 (1.16)

avec W = (@, X, 0] la vitesse angulaire du repére mobile et R celle de translation du

centre de masse de la molécule. L’expression de 1’énergie cinétique s’écrit dans le repére

fixe (O) sous la forme :

o =Y Vi (1.17)
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¥ X

Figure 1.2 — Les deux systémes d’axes (0,x,y,2) et (O,X,Y,Z) avec la détermination des
angles d’Euler, reliant les deux repéres par R = 00.

Apres dévelopement on peut trouver l'expression de 1’énergie cinétique dans le repére

mobile comme :

—
2T = R*Y,mi+ >, mi(W AT + > mvL e+

— _ = N SN (1.18)
2R(j A\ Zlmln) +2R. Zl m;v; + 2? szﬂ“l N v;
Les conditions d’Eckart %] s’écrivent :
St =1
‘ (1.19)

_>
S mid AT =0
7

E? est fixée au centre de masse de la molécule. La

La premiére équation indique que
seconde minimise le moment angulaire interne. Cette approximation est valable pour de
faibles valeurs de déplacement (7, << 75) En tenant compte des équations 1.19, on

peut simplifier 'expression de 1’énergie cinétique dans le référentiel fixe de ’observateur :

o = Yt (B ATR Ym0 Y m B AT (120)

ol le premier terme représente I’énergie cinétique de translation, le second celui de 1’éner-
gie de rotation, le troisiéme est une contribution de 1’énergie de vibration et le dernier

terme représente le couplage rotation-vibration. pour simplifier ’écriture de cette équa-
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tion on peut développer le terme :

(T AT = (1.21)
(wWyzi — W) + (Wi — we2s)? + (Walhi — wy;)? =

20,2 2 2/,.2 2 2,2 2
wy(zi - xz) + w; (‘rz - yz) + wx(yz - Zz) - 2wzwmyizi — 2W,We ZiT; — 2wzwy$iyi

On peut écrire donc :

Z mz(ﬁ A F;)2 - Z Iklwkwl (122)
7 kl

ou les composantes I; du tenseur d’inertie forment une matrice 3 x 3 :

Sami(yl 427 = > maiy — D Mz
I = — > may; > mg(2E + @) — > iM% (1.23)
— D i Mizi —Ymiyiz = o ma(xf 4 y7)

Finalement 1’énergie cinétique classique d’une molécule sera de la forme :

2T = ) " Iywpwr + Y mivi” + 2. mipi A (1.24)
kl ) i

1.4.2 Rotateur rigide

Le Hamiltonien du rotateur rigide décrit une molécule qui tourne dans une géométrie
fixée a I’équilibre. L’hypothése du rotateur rigide revient a supposer que la molécule ne
se déforme pas au cours de la rotation, cela simplifie I'expression du Hamiltonien de
rotation H,. , la position d’équilibre de chaque atome est représentée par le vecteur e,

le Hamiltonien s’écrit alors :

A 1
Hrot = Trot = 5 ; [klwkwl (125)

Dans le systéme d’axes principaux (abc) qui rend diagonal Iy, 'énergie de rotation

s’écrit :

2,-Trot = szaa + W(?]bb + wglcc (126>
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avec wy, wp et w,. les composantes de la vitesse angulaire g L’expression de chaque

composante du moment angulaire de rotation 7 sera sous la forme :

; A
T aiTrot
Ja = = a[aa
Ow, w
T aTro
Jo = L = wp Lpb (1.27)
8wb
T ajjrot
Jc = = cIcc
\ 0w, “

Donc I'expression du Hamiltonien de rotation s’écrit sous la forme :
Tyot = Hooy = AJ? + BJE + CJ? (1.28)

Avec A, B et C sont les constantes de rotation de la molécule qui s’écrivent (exprimées

en Joule) en fonction des moments principaux d’inertie sous la forme :

( 2

A= f
2I(m
h?

B=_— 1.29
o (1.29)
h2

C—

L 21,

Dans le domaine microonde, les constantes principales de rotation sont exprimées en
MHz, elle peuvent étre exprimées aussi en cm~!. Pour faire le passage du Joules en MHz

ou en cm™ ', on utilise les expressions suivantes |[,, est exprimé en (amu.A2)] :

16. 14
A(em™) = 68—?& A(MHz)

~505379.07

1.30
I (1.30)

Les trois éléments diagonaux du tenseur d’inertie sont appelés moments principaux
d’inertie. Par convention on associe les indices A, B et C'. Selon les valeurs des moments
d’inertie dans le systéme d’axes principaux on distingue alors trois classes de toupies

pour les molécules non-linéaires :

— Les toupies sphériques : 4 = Ip = I

14, = I < Ic = Oblate

— Les toupies symétriques :
Iy, < Ig =1c = Prolate
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— Les toupies asymétriques : I4 # Ig # 1o

On définit les nombres quantiques J et K en appliquant les opérateurs J 2 J, et Jy

sur les fonctions propres |J, K) en utilisant les expressions suivantes :

J2 I KY = J(J +1)]J,K)
J.|J,K) = K |J,K) (1.31)
Ji| LK) =+[J(J+1)—K(K=+1)]|J,KTF1)

Le nombre quantique K prend les valeurs —J < K < J. Les valeurs possibles de J
sont des entiers positifs ou nuls. Pour décrire la fonction d’onde rotationnelle .., on
utilise une combinaison linéaire des fonctions de bases |J, K') (harmoniques sphériques).
En l'absence de tout champ extérieur les niveaux d’énergie sont (2J+1) dégénérés en

énergie.

Pour les toupies symétriques et asymétriques on va résoudre le probléme aux valeurs

propres.

1.4.3 Toupie symétrique

Le Hamiltonien d’une toupie symétrique prolate s’écrit :

H.o = (A—B)J>, + BJ? (1.32)
Les valeurs propres sont obtenues facilement :

En, = (A—B)K>+ BJ(J+1) (1.33)
De la méme facon on peut écrire pour une toupie oblate :

H,o = (C — B)J>_,+ BJ? (1.34)
Les valeurs propres associées :

Ej.. = (C—B)K?+BJ(J+1) (1.35)

Les niveaux d’énergie d’une toupie symétrique sont dégénérés en £K, ou £ K.
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1.4.4 Toupie asymétrique

Pour obtenir les valeurs propres d’une molécule asymétrique il faut tout d’abord
diagonaliser la matrice associée a l’expression 1.28 du Hamiltonien de ’énergie cinétique.
Pour cela on va introduire le paramétre de Ray qui exprime ’asymétrie d’une molécule

donné par ’expression :

2B—A-C

h=—71"¢ (1.36)

La valeur de x varie entre -1 a la limite prolate et +1 a la limite oblate. Dans le cas
ol kK = 0 la molécule est tres asymétrique. Pour une toupie asymétrique les nombres
quantiques utilisés sont Jg, k.. On va choisir les fonction de base |J, K,,m) ou |J, K., m)

pour travailler.

— Si la molécule est plutdt prolate, dans la représentation I” le Hamiltonien s’écrit :

B-C
4
— Si la molécule est plutot oblate, dans la représentation III" le Hamiltonien s’écrit :

. B+C
H = (=

)J2 +[A— %(C + B)J% + (J2 + J?) (1.37)

- A+ B
H = 5

(J2 +J%) (1.38)

“ 1 “
)2+ [C — 5(A+ B)|JZ +

La présence d’éléments non-diagonaux en K (K,, K, une toupie prolate, oblate resp.), a

SavoIr :

(J, Ky —2,m| J2 | J, Kgym) = {[J(J+1) = (K, — 1)(K, = 2)[J(J + 1) — Ko(K, — 1)]}2
(1.39)

(T, Koy +2,m| J2 | J, Kaym) = {[J(J +1) = (Ka+ 1)(K, + 2)][J(J +1) = Ko(K, +1)]}?
(1.40)

montre que les niveaux d’énergie d’une toupie asymétrique sont caractérisés par une fonc-
tion d’onde qui est une combinaison linéaire des fonctions de base de valeurs K (K, K,)
différentes. De plus, la dégénérescence en K est levée diie a la présence du terme (JA_QF +j3)
et ceci est illustré dans le schéma 1.3. Il est possible de passer des niveaux d’énergie rota-
tionnels d’une toupie symétrique prolate a ceux d’une toupie symétrique oblate. Chaque

niveau d’énergie est labellisé sous la forme Jik,| k.. Pour une représentation I” (tou-
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Figure 1.3 — Diagramme de corrélation entre les deux limites de toupies symétriques [9]

pie prolate) on connait J et K, on peut alors déterminer la valeur de K. a l'aide du

diagramme de corrélation (1.3) avec les valeurs K, + K. = J,J + 1. Le méme raisonne-

ment est appliqué pour une toupie oblate (représentation I71"). Le tableau 1.1 présente

I’expression de ’énergie des premiers niveaux de rotation en fonction des constantes de

rotation A, B et C avec J =0 — 3.
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Ik, k. E(Jk,K.)

0oo 0

liy A+B
111 A+C
To1 B+C

20 2A+2B+2C+2/(B-0C)2+(A-C)(A-DB)
2117 4A+B+C
20 A+4B+C
212 A+ B+ 4C

200 2A+2B+2C-2,/(B-C)2+(A-C)(A-B)
330 HBA+5B+2C+2/4(A-B)2+(A-C)(B-C)
331 BA+2B+5C+2/4(A-C)2—(A-B)(B-C)
321 2A+5B+5C+2/4B-C)2+(A-B)(A-C)

320 4A+4B+4C

312 5A+5B+2C—2\/4(A-B2+(A-C)(B-C
333 BHA+2B+5C—2\/4(A-C)2—(A-B)(B-C)
303 2A+5B+5C—-2\/4B-C)2+(A-B)(B-C

+

Tableau 1.1 — Niveaux d’énergie de rotation d’une toupie asymétrique rigide en fonction
des constantes de rotation A, B et C (J allant de 0 & 3).

1.4.5 Rotateur semi-rigide

Une molécule peut effectuer en plus de son mouvement de rotation des petits mouve-
ments de vibrations internes autour de sa géométrie d’équilibre. Donc dans ce cas il faut
prendre en compte les corrections vibration-rotation et ’hypothése du rotateur rigide est
insuffisante, d’ou I'importance d’une nouvelle hypothése c’est le rotateur semi-rigide, avec
le modeéle proposé par Watson [10]. Les livres déja cités dans les références [3], [1], [5] et [0]
peuvent étre consultés pour plus de détails. Dans ce cas on va rajouter au Hamiltonien
du rotateur rigide les termes du Hamiltonien de distorsion centrifuge (Hpc) :

H3Y = Hyor + Hpc (1.41)
Watson a présenté deux réductions : la réduction A et la réduction S. L’'importance de
la distorsion centrifuge est d’améliorer la précision de la position des transitions sur le
spectre expérimental, cette précision est importante en spectroscopie micro-onde et milli-
métrique car elle facilite ’analyse du spectre ro-vibrationnel dans le domaine infrarouge.
Le Hamiltonien semi-rigide s’écrit sous la forme :

55 ="l (jg;jgj; n j;jg;jg) (1.42)

rot —
p’q7T
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ot hy, représente les constantes de rotation pour p + ¢ 4+ r = 2 et les constantes de

distorsion centrifuge pour p+q+1r > 2
Dans la réduction A, le Hamiltonien H pc s’écrit sous la forme :
5 72>2 =5 52 ~2\2 1 = c\?% /.2 .2
A, = —A, (J > ARSI~ A (JZ ) -5 (cw + O ) ,<J+ nya )
=2\° =2\ 2 L2 PN
y (ﬁ) + By <J2> J2 o+ ey <J ) J? 4 oy <JZ )

(¢J}2>) 2 + (bJKﬁsz + oK (jz2)2 : < ;2 + JA,2>

+

+ ...
+

Ll
2

(1.43)

ou Ay, Ajg, Ak, 05 et 0 sont les constantes d’ordre quartique et @5, ®ry, P, P,

oK, Ok et ¢ sont les constantes d’ordre sextique.

Dans la réduction S, le Hamiltonien de la distorsion centrifuge d’ordre quartique et

sextique s’écrit sous la forme :

) =\ ? ) .
HS.=-D, (J2> Dk J 2~ Dy (JZ

=2\? 2\? .2 )
+H, (JQ) Y H (ﬁ) J.2+ Hy, (J)

+ I (ﬁ)Q (J}2 + Jl2> + hzfg (ff + ff) + hy (J+ +J_ )

(V) N g
no
&.
Sl
VS
=
+
e
\_/
+
QL
[\
VR
~
+
~
N—

(1.44)

Ou Dy, Dk, Dk, dy et dy sont les constantes d’ordre quartique et H;, H;x, Hixy, Hg,

h1, ho et hz sont les constantes d’ordre sextique.

1.5 Oscillateur Harmonique

En plus de leur mouvement de rotation les atomes effectuent un mouvement de vi-
bration dont les fréquences sont supérieures a celles de rotation. Pour traiter ce probléme
on va utiliser en premiére approximation le modéle de 'oscillateur harmonique. L’hamil-
tonien de ce mouvement est la somme de 1’énergie cinétique de vibration fonction de la

vitesse et de ’énergie potentielle qui dépend de 1'élongation (distance) des atomes autour
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de la position d’équilibre :

harm
Hyi, = Toin + Vo (1.45)
Pour cela on a 3N coordonnées cartésiennes de déplacement pondérées en masse sous la
forme :

¢ = v/mi(a; — a5?) i=1,2,..N et a=uxy,z (1.46)

7

On écrit I'expression de I’énergie potentielle développée en série de Taylor autour de la

position d’équilibre en négligeant 1’ordre supérieur sous la forme :
harm ov 1
vy =V(g;=0) _(9q~ |gi=0 + @i + BY E E Ji9:4; (1.47)
i ! i g

L’énergie étant définie & une constante preés, on choisit souvent de placer le zéro d’énergie

a la position d’équilibre, soit V(¢; = 0) = 0. La fonction V présentant un minimum a

oV,
9qi

les termes quadratiques. Les dérivées secondes du potentiel sont les constantes de force

la position d’équilibre, on a aussi _o = 0. Les premiers termes considérés sont donc
) q7. 0

quadratiques et s’écrivent sous la forme :

0*V

o o 1.48
fj anaQJLh 07‘]] 0 ( )

Le terme d’énergie cinétique de vibration se réécrit trés simplement en fonction des

coordonnées cartésiennes pondérées en masse :
1 - 1 2
L’expression de I'hamiltonien de vibration est exprimée :
o 1 9 1
vib = 52% +§ZZ]CU%% (1.50)
J i

Ce hamiltonien classique décrit 3N oscillateurs couplés. Introduisons les coordonnées
normales (), pour s’affranchir des termes croisés de 1’équation 1.50. L’expression du Ha-

miltonien s’exprime alors sous la forme :

H,, = % 3 (Qr2 + )\TQ$> _ % SR+ 0Q%) (1.51)

r
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En ayant introduit les observables sans dimensions suivantes :

. P.
AR/ vorx
Y
I e Vv

— VA = 2mcw,

Les constantes A, sont valeurs propres de la matrice 1.48 des constantes f;;. Pour écrire
I’expression des énergies propres solution de I’équation 1.51 on a besoin d’un nombre
quantique v, qui est un entier positif ou nul associé au mode de vibration (),. Donc on

obtient 1’énergie d'un oscillateur harmonique :

Blem™) = Xr:wr (w + %) (1.52)

wy(cm™) est la fréquence du mode de vibration. D’aprés Pexpression de 'énergie de
vibration, on remarque que méme pour v, = 0 ’énergie de vibration de la molécule est
non nulle. Les niveaux d’énergie entre deux niveaux de vibration sont constants pour un
oscillateur harmonique, mais ne le sont pas pour un oscillateur réel o I’espacement entre
deux niveaux décroit en s’approchant de I'énergie de dissociation D,. (voir figure 1.4). La
résolution analytique de I’équation de Schrédinger aux valeurs propres permet d’obtenir
les fonctions propres de l'oscillateur harmonique qui sont des polynémes de Hermite de

degré v dont 'expression est :

o[t ()] () [ -] 2 159
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‘[ | Energie de dissociation
|
|
¥
"Biy
3]
s
Dy
."l __________
re
Distance internucléaire (r)
Figure 1.4 — [11| La courbe ( ) représente le potentiel harmonique et la courbe

(bleue) le potentiel de Morse réel d'une molécule (diatomique). On remarque que la
différence entre deux niveaux du potentiel harmonique est la méme et vaut w, tandis
qu’elle décroit dans le potentiel de Morse en s’approchant de I’énergie de dissociation
D., r. est la distance intermoléculaire et v représente le nombre quantique de chaque
niveau vibrationnel. Dy est I’énergie de dissociation déterminée & partir de v = 0 avec

h
Dy=D, — 2.
2

1.6 Structure hyperfine - Interaction spin-spin nucléaire

La structure hyperfine s’explique en physique quantique comme une interaction entre

deux dipoles magnétiques :

— Le dip6le magnétique nucléaire résultant du spin nucléaire
— Le dipole magnétique électronique lié au moment cinétique orbital et au spin de

I’électron.

a laquelle s’ajoutent des corrections qui résultent du moment quadripolaire du noyau
atomique. Dans cette section on traite la structure hyperfine qui est due a l'interaction
directe spin-spin nucléaire. Soit H,, hamiltonien de l'interaction entre les deux spins

nucléaires [12] [13] [14] :

H.. — % Y 3(%@;%.?)

(1.54)
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ou ﬁ est le vecteur joignant les deux noyaux et 704 /5 est le moment magnétique nucléaire

dt au moment angulaire nucléaire non-nul 1 ,/3 > 0 qui s’exprime :

7a/5 = MNga/[??a/ﬁ (1.55)

Avec py est le magnéton nucléaire et g,/ est la valeur g du noyau, appelé facteur

gyromagnétique. La substitution de 1.55 dans 1.54, le Hamiltonien H,, donne :
Hy=T1.D.T, (1.56)

Les indices « et § représentent les deux noyaux des atomes en interaction et D le tenseur

du couplage spin-spin dont les éléments sont donnés par :

2
D — G0g51i%(B 6, — 3T ;)
Y s

i, J = x, y, z L’évaluation du tenseur permet si c’est possible d’analyser la structure

(1.57)

hyperfine du spectre, sinon de simuler le profil complexe de chaque transition.

1.7 Meéthodes de calcul de la structure moléculaire

L’une des applications les plus importantes de la spectroscopie de rotation est la
détermination de la géométrie moléculaire [15]. La détermination de la structure d’une
molécule consiste a calculer I'ensemble de ses paramétres géométriques qui définissent la
position de chaque atome dans un repére. Les paramétres d’'une molécule polyatomique
(distances intermoléculaires, angles de liaisons et angles diédres) sont au nombre de 3N-6
ot N est le nombre d’atomes de la molécule. En plus de leur mouvement de rotation les
atomes effectuent un mouvement de vibration dont les fréquences sont supérieures a celles
de rotation. Plusieurs définitions et différentes méthodes pour calculer les distances inter-
moléculaires sont considérées. Plus d’informations peuvent étre trouvées dans I'ouvrage

sur la détermination de structure de J. Demaison, J. E. Boggs et A. G. Csaszar [10].

1.7.1 La structure a I’équilibre (r,)

La molécule est considérée comme une structure rigide et les positions relatives des
atomes, a I’équilibre, minimisent son énergie potentielle. C’est une structure qui suppose
que la molécule est dans un systéme a température nulle. Un calcul de chimie quantique
consiste justement a rechercher une disposition des atomes qui minimisera |’énergie po-

tentielle de la molécule sans aucune donnée expérimentale. Une détermination directe
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de cette structure est difficile par voie expérimentale. Un couplage expérience-calculs ab

initio de haut niveau est souvent nécessaire pour produire des structures a l’équilibre

fiables.

1.7.2  La structure effective (rg)

Cette méthode considére que la molécule est non-rigide. Donc 'effet de vibration doit
étre pris en compte, ce qui va entrainer une variation des positions des atomes qui seront
des positions moyennées sur les états de vibration. Comme déja vu, une constante de
rotation est inversement proportionnelle au moment d’inertie (équation 1.29). En d’autre
terme on peut écrire cette équation en fonction de la distance inter-atomique r pour un

état de vibration v donné. Pour une molécule diatomique, on a :

h 1

- 87T2/Lﬁ

(1.58)

v

avec [ la masse réduite. On peut généraliser ce calcul pour une molécule polyatomique
ol les constantes de rotation dans I’état fondamental de vibration :

By =B, — Z o (%) (1.59)

ol i représente les modes de vibration de la molécule, a est une constante d’interaction
ro-vibrationnelle qui dépend de la forme du potentiel et d la dégénérescence du mode de

vibration. L’expression du moment d’inertie s’écrit alors sous la forme [17] :
Ip=1.+¢ (1.60)

ou ¢ représente les contributions ro-vibrationnelles, a savoir une différence entre les mo-
ments d’inertie a 1’équilibre et les moments d’inertie effectifs. Pour une molécule poly-
atomique non linéaire trois constantes de rotation A, B et C pour la molécule mére ainsi
que pour les isotopomeéres seront déterminées par spectroscopie micro-onde pour I'état
fondamental de vibration. On obtient un ensemble de paramétres selon le nombre d’iso-
topomeéres observables. Une analyse par moindres carrés permet de calculer les longueurs

des liaisons (r;) et les angles de valence (6;) grace aux expressions :

IS = f(r:, 0:) avec g =a,b,c (1.61)
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1.7.3 La structure de substitution (ry)

Cette méthode est basée sur les équations de Kraitchman [18] qui s’écrivent sous la

AR, (), AP, - AP, \1Y?
Pb_Pa Pc_Pa

forme :

8
I
1
=

AP, = (1/2)(=Al, + AL + AL)
AP, = (1/2)(=AL + AL + AL)
AP, = (1/2)(=AL + AL + AL)
MAm
=T Am (1.62)

Celles-ci permettent de déterminer les coordonnées cartésiennes des atomes substitués
dans un repére fixe lié a la molécule. Dans cette méthode on suppose que la molécule est
rigide, donc sans contribution ro-vibrationnelles, et que tous les isotopomeéres de cette
molécule sont observables. Dans ce cas la il sera possible de déterminer la structure de
substitution (7). Dans cette méthode il faut avoir une idée sur la géomeétrie de la molécule,
surtout pour bien déterminer les signes des coordonnées. En utilisant les paramétres des
équations de Kraitchman on peut déterminer la position d’'un atome en respectant le
centre de masse de la molécule. Une fois les coordonnées des deux atomes connues, il
est facile de trouver la distance entre eux. Donc la disponibilité d’une base de données
suffisante est nécessaire pour la détermination de la position de chaque atome. Lors
de la substitution, la variation des moments d’inertie est due uniquement a celle de la
masse de 'atome substitué. On écrit I’équation 1.60 ou € = 3 a 5% de I et est supposé

isotopiquement invariante, ce qui donne :
I—Io=( 1)+ (€ —e)~1I —1I, (1.63)

Mais pour une molécule polyatomique 1’hypothése que € est une constante n’est bonne
que si Al, >> Ae c’est a dire si :
— un atome "lourd" est substitué¢ (donc non valable pour la substitution par ex.
H — D)
— cet atome est loin d’un axe du centre de gravité de la molécule. L’incertitude de

sa coordonnée cartésienne est estimée par la formule de Costain [19] :

C
|Zz‘|

avec C' = 0.0012 A2. Donc plus la coordonnée est petite plus sa précision est faible.

|02 ~

(1.64)

Parfois cette méthode donne une racine carrée d’'un nombre négatif, ce qu’on appelle une
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coordonnée imaginaire, d’ou la nécessité d’utiliser une autre méthode de détermination

de structure.

1.7.4 La structure "Mass-Dependent" (rﬁrlL))

La structure r,, a été élaborée par Watson [20]. C’est une extension des méthodes de
substitution. Considérons une molécule linéaire, la coordonnée cartésienne d’un atome i
est définie par :

Iy — Iy

25(1) = i (1.65)

_ MAm Ot
avec (1= 3 — - Ou

— I est le moment d’inertie de la molécule mére
— I est le moment d’inertie de la molécule fille
— p est la masse réduite

a I’équilibre, on écrit :

262(1) . (166)

ZSZ(Z) — + (167)

D’autre part 'expression du moment d’inertie s’écrit :

I—Zml ) =1, +Zmz<

) (1.68)

Développons € — € en série de Taylor, et utilisons le théoréme d’Euler. On obtient I'ex-

pression :
O*(M
[9 =219 —[$ =19+ — Zm, < 6)) (Amy) + ... (1.69)

Cette structure posséde des conditions de validité tres strictes. Il faut en effet :
— pouvoir substituer tous les atomes de la molécule
— que le développement en série de € — e converge trés vite, ce qui correspond aux

atomes "lourds", d’ou le probléme lors de la substitution H — D.
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En 1999 Watson et al. [21], aprés avoir testé plusieurs possibilités, ont publié une ap-

. . , 1 2 - . . 3
proximation en deux étapes rq(n) et n(n). Les moments principaux d’inertie calculés de

I’état fondamental sont ajustés aux valeurs expérimentales par la formule suivante :

mlmg....mn)l/(%—2)

=1+ VI, + d° ( i avec I3, = I% ;0o (Tm) (1.70)

ou g = a, b, ¢, les m; représentent les masses des isotopes et M la masse molaire de la

molécule. Pour la structure 7“7(7},), on supprime le dernier terme de I'équation 1.70.

1.8 Intensité et profil

1.8.1 Intensité des raies

La loi de Beer-Lambert indique que 'intensité de la lumiére absorbée par I’échantillon,

a une fréquence déterminée, est en effet reliée par la relation :
I(v,x = L) = Ih(v,x = 0)e WL (1.71)

Ou L est la longueur du chemin optique et «a(v) le coefficient d’absorption. On définit

I’absorbance d’une raie comme :
A(v) = a(v).L (1.72)
L’intensité de raie est définie comme :
+o0 1 +0o0
Si = —/_ a(v)dv = PL) A(v)dv (1.73)

Avec P est la pression partielle du gaz étudié, I'intensité absolue est indépendante de la

concentration des molécules, mais contient encore une contribution de la température.

1.8.2 Elargissement naturel

La relation de Heisenberg s’écrit :

AB.At > % (1.74)

indique qu’il existe donc une incertitude sur la valeur de I'énergie AE de la transition
entre deux niveaux d’énergie de durée de vie connue. Il en résulte une dispersion des

fréquences d’émission autour de la fréquence centrale de la transition, c’est a dire un
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¢largissement de la raie d’émission de la dés-excitation considérée. En général, cet élar-

gissement (de forme lorentzienne) est négligeable devant tous les autres.

1.8.3 Elargissement Doppler

Il traduit le mouvement moléculaire au sein du gaz de faible pression. En effet, les
molécules vont absorber la radiation incidente avec la pulsation : w = wy(1 + &) ol v,
est la projection du vecteur vitesse v sur ’axe d’observation. On considére que le module
du vecteur suit la loi de Maxwell-Boltzmann. On obtient alors I’expression normalisée du

profil de l'effet Doppler symétrique et de forme Gaussienne :

l vV — 1\
T )
Op(v—1p) = %—e D (1.75)

YD

vy est le centre de la raie et la demi-largeur & mi-hauteur définie par :

| KT [T
Yp = 2ln2wu0:3.581157.10_7 ik (1.76)

T est la température en (K), M la masse molaire de la molécule, ¢ la vitesse de la lumiére

et K la constante de Boltzmann. Cet effet est prédominant & basse pression.

1.8.4 Elargissement par collision (Lorentz)

Pour des pressions supérieures a ~100 Torr, (¢a dépend de vy, > vp pour la spectro-
scopie microonde) le profil et la largeur de raie sont essentiellement induits par 1’élargis-
sement lié aux collisions entre les molécules. On considére que chaque collision interrompt
le processus d’absorption de la molécule. Il en résulte un élargissement inversement pro-
portionnel au temps moyen entre deux collisions. La probabilité de collision de deux
molécules suit une loi de Poisson. La forme de raie est donc un profil de Lorentz norma-

lisé qui s’écrit alors :

By (v — 1) = - (( L ) (1.77)

™ vV — 1/0)2 + ’Y%
Ou v, est la demi-largeur & mi-hauteur définie par :

T n
Y =P (?0) (1.78)
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o est la largeur a mi-hauteur a 296 K et une atmosphere, P et T représentent respec-
tivement la pression et la température du gaz. L'exposant 0 < n < 1 est sans unité
et déterminé empiriquement. La largeur Lorentzienne de la raie d’absorption comprend
deux contributions. L’une est issue de I’élargissement du gaz par lui-méme, on parle alors
d’auto-élargissement. L’autre provient de 'influence des autres gaz présents. Dans les
conditions ou ’élargissement par la pression est dominant, I’amplitude au centre de la

raie d’absorption va décroitre linéairement avec la pression totale.

1.8.5  Profil de Voigt

Un systéme doit étre décrit par le profil de Voigt qui est une convolution du profil

Doppler avec le profil Lorentz d’ot ’expression :

v 2
—n2( —
/In2 L +o00 6( <7D> )
Oy (v — 1) = 32 %/_OO =7 — )+ dv
Op(v—1p) @PL(v — 1)

(1.79)

La fonction de Voigt (1.79), est calculable numériquement seulement. La figure 1.5 montre
une comparaison entre les profils de Voigt, Lorentz et Doppler, les trois profils ont été
normalisés a I'unité en leur centre. On trouve alors que le profil de Lorentz est plus aplati
que le profil Doppler et en plus le coeur du profil de Voigt est de type Gaussien alors que

les ailes sont Lorentziennes.

1.9 Regles de sélection

Cette partie a été extraite du cours de M2 du professeur T.R. HUET [22] On peut
établir le lien entre I'intensité absolue d’une raie (5;), définie ci-dessus, et les coefficients
d’Einstein, il convient de réécrire la quantité d’énergie totale absorbée par unité de temps

et de volume sous la forme :

dE(Vba)

W = (NaBbCL - NbBab)p(Vba>hCVba <180>

ou N; représente la densité de population de I'état |i). Cette quantité est aussi exprimée

par 'expression :

dE(v)  dI(v,x)
dvdt —  dx

=a(v)l(v,x)dv (1.81)
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Doppler

7 Lorentz
‘( Voigt
I

Intensité relative

0.0 — — —-

3000.0  3000.1 3000.2 3000.3 3000.4 3000.5 3000.6 3000.7 3000.8 3000.9 3001.0

Nombre d'onde (cm-)

Figure 1.5 — Une comparaison entre le profil de Doppler (Gaussienne), le profil de Lorentz
et celui de Voigt |22]

Supposons que l'intensité I, ne varie pas sur la largeur d'un profil d’absorption, elle peut

étre supposée constante et égale a I(1v4,, ) on peut écrire alors :

dE(he) i _
v I(yba,;p)/_ a(v)dv = I(Vpa, T)tpa (1.82)

o0

O ay, est le coefficient d’absorption intégré. A partir de ces 2 équations (1.81) et (1.82)
On déduit que :

Oébal(l/ba, CL‘) = (NaBba — NbBab)p(Vba)hCVba (183)

Dans le cas d'une onde plane on peut écrire :

1
Si = _(NaBba - NbBab)tha
P
= Fgam (6 —¢€ ) Vpa Dba

N est la densité de population totale, g, la dégénérescence de 'état |a), Q(T) = >, gie Z/*
est la fonction de partition. Ceci vaut pour le cas ot la population est a I’équilibre ther-
modynamique ol les variables qui caractérisent le systéme sont indépendantes du temps,
ce que nous considérerons dans notre cas, car nous supposons que la perturbation induite
par le faisceau lumineux est suffisamment faible pour ne pas modifier notablement cet

équilibre. C’est I’équation de Boltzmann qui donne la fraction des atomes qui se trouvent
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dans un état excité dont ’équation est :

No _ N pkar

o O (1.85)

P T
Utilisons le nombre de Loschmidt n; avec N = ny, <F) (%) et remplagons le dans
0

I’équation 1.84 ol on considére aussi que le rayonnement est isotrope donc ’expression

du coefficient By, devient :

27T 1 2
0= ———|Dpq 1.86
b 3h2C(47T€0)| bl ( )
Finalement on écrit I’expression de I'intensité absolue d’une raie sous la forme :
3
gr 1 n, 17 e~ Ba/KT (1 _ o(=hema/KT)Y| D, 12 (1.87)

Si = a a
3he (4me) " Q(T) Py T

Avec Py = 1 atmosphére, Ty = 0°C, ¢ est la permittivité électrique dans le vide et Dy,

les éléments de la matrice de 'opérateur moment électrique dipolaire.

On définit 'opérateur moment électrique dipolaire dans les deux référentiels du labo-

ratoire et de la molécule sous la forme :

%
M =Yg (X,e% +Y,& + Z,&2)

(1.88)
o= q(xes +ye, +2el)

ol ¢, sont les charges (électroniques et nucléaires) des N atomes de la molécule, My sont
les composantes du moment dipolaire électrique du repére associé au laboratoire (f =
X,Y,Z) et p, celles associées aux axes principaux d’inertie de la molécule (o = x,y, 2).
Il est plus intéressant de travailler dans le repére moléculaire, le lien entre les deux bases

se fait grace a la matrice des cosinus directeurs Ay, :

My= 3 Aualta (1.89)

a=T,y,z

La théorie des groupes permet de déterminer les régles de sélection pour une transition
donnée dans un spectre d’émission ou absorption, soit pour une transition électronique,
vibrationnelle ou rotationnelle [3]. Les états initial et final de la molécule sont caractérisés

. 9 ’ . o . . .
par les fonctions d’ondes ® et & respectivement, donc la transition sera permise si
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I’élément de matrice associé au moment dipolaire électrique est non-nul c’est a dire :

<c1>

Le méme raisonnement s’applique au systéme d’axes li¢ a la molécule
(5w 57 = 5 (v

Appliquons 'approximation de Born-Oppenheimer et les conditions d’Eckart, en d’autre

%?‘CD"> £0 (1.90)

<I>”> (1.91)

terme séparons les mouvements électroniques, de vibration et de rotation et négligeons

le couplage entre la rotation et la vibration. La fonction d’onde vibronique ®.,,. s’écrit :
(I)evr = (I)eq)vq)r (192)

Des interactions entre les moments magnétiques des électrons ainsi que les moments
magnétiques des noyaux avec le champ intramoléculaire nommées spin électronique (se)
et spin nucléaire (sn) resp. doivent étre prises en compte donc la fonction d’onde totale

(btot s’écrit :
(I)tot = (I)seq)an)eq)vq)r (193)

Le moment électrique dipolaire n’agit pas sur les fonctions de spin électronique ni sur
celles de spin nucléaire :

<(D;ot q)/s/e> <(D;n (I)gn> Z <CD;“‘ )\fa (I);“/> <

Avec \f, ne dépend pas que de la rotation, i, des coordonnées des électrons et des

/

Mf ‘(I);/ot> = <(I)se

<I>;’c1>;f> (1.94)

noyaux. Par intégration sur les coordonnée électroniques on peut réécrire :
<(I)tot (bse> <(I)sn (I)sn> Z <(I)r (I)r> <
(0%

N ’ " . L . , . .
ot le terme p, (e, e ) ne dépend plus que des coordonnées des coordonnées nucléaires. il

/

Mf ‘(I);lot> = <q)se

(€, ¢ ‘@;’> (1.95)

peut étre exprimé en fonction des coordonnées normales de vibration (); sous la forme :

0%l
Z ngng QiQ; + ... (1.96)

eq

roon a,ua 6 6
,ua(e,e) :ua 6 6 +Z aQ

eq

Le premier terme appelé est le moment dipolaire électrique permanent lorsque @, =
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D, E C§ CY C§ K, K,
A 1 1 1 1 pair pair
B, 1 1 -1 -1 pair impair
B, 1 -1 1 -1  impair impair
B. 1 -1 -1 1  impair pair

Tableau 1.2 — Table de caractére du groupe Ds. Parité des nombres quantiques K, et K,

@', les autres termes sont les moments de transition induits dus a I’anharmonicité élec-
trique. Pour qu’une transition entre deux niveaux rotationnels soit possible, il faut obéir
a certaines conditions. Ces derniéres portent le nom de régles de sélection. Une transi-
tion moléculaire est observable si la probabilité de transition qui la caractérise est non
nulle. Le moment dipolaire d'une molécule interagit avec I'onde électromagnétique lors
de I'absorption ou de I’émission de radiation par celle-ci. En raison de 'orthogonalité des
fonctions d’onde, on peut obtenir les régles de sélection sur les nombre quantique de spin

nucléaire I et le spin électronique S selon :

(s,

c1>;;> £06 0, =3 < AS =0 (1.97)

et

(4,

Dans le cas de la rotation, les transition de rotation pure ont lieu au sein d'un méme

cI>;’n> £0ed, =3 o Al=0 (1.98)

niveau électronique et d’'un méme niveau de vibration. Dans ce cas la molécule doit
posséder un moment dipolaire électrique permanent avec une composante non-nulle sur

au moins un de ses axes d’inertie. L’élément de matrice associé s’écrit sous la forme :
1 1 !
(o,]e) > (@)

(7

Pour déterminer les conditions pour lesquelles <¢>;’ Afa ’<I>;'> est non-nul, il faut analyser

Afa

@)Y pet(e'¢") £ 0 (1.99)

le comportement des fonctions |J, K') par rapport aux opérations de symétrie du groupe
ponctuel Dy suivant le tableau 1.2 En résumé, les régles de sélection des transitions ro-
tationnelles permises pour une toupie asymétrique sont données dans le tableau 1.3.

On peut alors définir d’aprés ces régles la présence de 3 bandes P (AJ = —1), Q (AJ = 0)
et R (AJ = +1) en plus on considére la parité de K, et K. pour une toupie asymétrique

et les composantes du moment dipolaire selon les trois axes a, b et c.

Dans le cas de la vibration dans un état électronique donné, c’est une variation du mo-
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AK, AK.  type de bande

pair impair a
impair impair b
impair pair ¢

Tableau 1.3 — Reégles de sélection des transitions rotationnelles permises sur les nombres
quantiques K, et K,

ment dipolaire électrique induit en fonction de la coordonnée normale qui donne I’'élément
de matrice non-nul et donc les transitions vibrationnelles permises. Pour les transitions
fondamentales v; <— 0 c’est la premiére dérivée non-nulle qui donne les transitions per-
mises Av; = %1, et pour les harmoniques et bandes de combinaison, ce sont des dérivées
d’ordre supérieur Av; = 42,3, 4... Traduit en symétrie, cela revient & dire que I’élément
de matrice sera non-nul si le comportement de 'opérateur p, a la méme symétrie qu'une

des translations T; (i = a, b, ¢) du groupe ponctuel de la molécule.
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2.1 Introduction aux calculs de chimie quantique

L’objectif de ce chapitre est de présenter une notion générale sur les calculs de chimie
quantique utilisés durant ma theése. Ils ont pour but de faciliter ’analyse des spectres
microondes et d’avoir un ensemble de paramétres moléculaires qui sert a la comparaison
et a la discussion avec les résultats expérimentaux. De nombreux ouvrages [23] [24] [25]
sont disponibles, ils décrivent en détails ces méthodes de calculs de chimie quantique. Je
présente ici en tant qu’utilisateur un résumé des méthodes utilisées dans ma these. Celles-
ci permettent de simuler et modéliser numériquement des effets qui peuvent apparaitre
avant de passer a I'instrument technique pour effectuer I'expérience.

De nos jours ces calculs ont plusieurs domaines d’application on cite parmi lesquels :

— Les structures moléculaires : les distances de liaisons, angles et angles diédraux.

— Les énergies des molécules et les états de transitions : par exemple les conformeéres

les plus stables d’une molécule.

— La réactivité chimique et la vitesse d’une réaction

— la surface d’énergie potentielle.

— Les spectres IR, UV, RMN et microondes.

— Les fréquences vibrationnelles harmoniques et anharmoniques.

Les outils des calculs de chimie quantiques sont nombreux et ils possédent plusieurs mé-
thodes a leur disposition. Les principaux outils disponibles appartiennent a cinq grandes
catégories comme décrit ci-dessous.

La mécanique moléculaire (MM) est basée sur un modeéle -physique classique-
d’une molécule comme une collection de boules (atomes) maintenus ensemble par des
ressorts (liaisons). Si nous connaissons les longueurs de chaque liaison et les angles entre
eux, et la quantité d’énergie qu’il faut pour étirer et plier les ressorts, nous pouvons
calculer I’énergie d’une collection donnée de balles et de ressorts (une molécule). A savoir
que pour une molécule donnée, il faut changer sa géométrie pour trouver la plus basse
énergie qui nous permet d’optimiser la géométrie. Ces calculs sont rapides.

Les calculs ab initio sont basés sur la résolution de I’équation de Schrodinger. Cette
équation décrit le comportement des électrons d’une molécule, en donnant I’énergie de
la molécule et la fonction d’onde pour chaque configuration. La fonction d’onde est une
fonction mathématique qui peut étre utilisée pour calculer la distribution des électrons.
L’équation de Schrodinger ne peut pas étre résolue exactement pour toute molécule qui
posséde plus d’un électron. Ainsi plusieurs approximations sont utilisées. Quel que soit
son niveau, un calcul ab initio est basé uniquement sur la théorie physique de base
(mécanique quantique). Ces calculs sont trés précis mais relativement lents et couteux.

Les calculs semi-empiriques (S-E). Ces calculs sont aussi basés sur la résolution
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de I’équation du Schrodinger. Cependant, des approximations sont utilisées dans la réso-
lution, et les intégrales trés complexes qui doivent étre calculés dans la méthode ab initio
ne sont pas réellement évaluées dans les calculs S-E. C’est un mélange de la théorie et de
Iexpérience. En d’autres termes cette méthode est basée sur I’équation de Schrodinger,
mais paramétré avec des valeurs expérimentales. Ces calculs sont moins rapides que les
calculs (MM) mais plus rapides que les calculs ab initio.

Les calculs de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont comme les calculs ab
imitio et S-E, basés sur ’équation de Schrodinger. Cependant, contrairement aux deux
autres méthodes, les méthodes DFT n’utilisent pas une fonction d’onde mais dérivent
plutot la distribution électronique (fonction de la densité électronique) directement. Une
fonctionnelle est une entité mathématique liée a une fonction. Les calculs DFT sont
généralement plus rapides que les calculs ab initio, mais plus lents que les calculs S-E.

Les calculs de la dynamique moléculaire appliquent les lois du mouvement aux
molécules. Ainsi, elle peuvent simuler par exemple le mouvement d’une enzyme quand
elle change de forme durant sa liaison avec un substrat.

Ces calculs de chimie quantique sont effectués au moyen d’un ensemble fini de fonc-

tions de base qui seront détaillées dans la suite.

2.2  La méthode de Hartree-Fock

Plusieurs livres [20] [25] traitent en détails cette méthode. Toutes les méthodes qui
vont étre exposées sont basées sur la méthode de Hartree-Fock.
L’approximation de Born-Oppenheimer (Chapitre 1) est utilisée dans toutes les approches
développées dans la suite. La complexité de I’équation de Schrédinger vient de la présence
du terme d’interaction potentiel électron- électron V... Une solution consiste & introduire
les orbitales moléculaires. Dans ce cas des hypothéses sont faites : premiérement la prise
en compte de la corrélation électronique dans la méthode de calcul et deuxiémement
lespace actif de mouvement des électrons dans la base. La qualité de la solution de
I’équation de Schroédinger dépend de trois facteurs :

— La forme du Hamiltonien H.

— La forme de la fonction d’onde W.

— La technique numérique pour résoudre 1’équation.

Si on néglige le terme potentiel coulombien V., le Hamiltonien H peut s’écrire comme

une somme d’opérateurs monoélectroniques h(?) sous la forme :

F—S () 1)
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N représente le nombre total d’électrons du systéme et 7 est le vecteur position. Le
Hamiltonien monoélectronique est défini par un terme d’énergie cinétique et un autre
d’énergie potentielle d’interaction électron-noyau V,,.. La fonction d’onde totale ¥ peut
étre écrite sous la forme d’un produit de fonctions monoélectroniques ®;(r), chacune

d’entre elles ne dépend que des coordonnées r d'un électron :

n

U =[] ®:(7) = 21(71).22(72) ... @1 (T n-1) (7 ) (2.2)

i=1

n représente le nombre total de fonctions mono-électroniques CIDZ-(?Z-), et N le nombre
d’¢électrons. Il faut noter que n # N car nous pouvons rajouter des orbitales virtuelles.
Cette approximation de particules-indépendantes est proposée par Hartree [27] [28] [29]
ol la fonction d’onde est un produit d’orbitales moléculaires qui contient I'information de
spin (orthonormales), ou plus simple spin-orbitales. Du point de vue de la physique, cette
approximation n’est pas bonne parce qu’on néglige totalement les interactions électron-
électron du potentiel V... L’approximation de Hartree a été corrigée par Fock [30] qui
a montré que la fonction d’onde de Hartree ne satisfait pas au principe de Pauli ou
cette fonction doit étre antisymétrique. Il a aussi montré que par des additions et sous-
tractions appropriées de toutes les permutations des produits de type Hartree, on peut
construire une fonction qui ait la propriété exigée par le principe d’exclusion (applicable
aux fermions). Fock a proposé 'opérateur éponyme qui s’écrit en unités atomiques, sous

la forme :

F(7) = —% +) (—TZT“) + VHE() (2.3)

p=1

1
avec VHF (7) = Z]\;r = est le potentiel de l'interaction électron-électron.
rs

Ensuite, Slater a remarqué que la fonction résultante est un simple déterminant d’une
matrice normalisé, portant son nom "le déterminant de Slater" [31] qui représente une
fonction d’onde de ce systéme & N électrons dans la représentation des spin-orbitales,
dans lequel chaque électron est soumis a un potentiel crée par les N-1 autres électrons.

Le déterminant de Slater s’écrit sous la forme :

D7) D7) ... Bu(TH)
. D(T3) Bo(T2) ... B(7)
g — . . . . (2.4)

@1(%N) <I>2(‘7N) fI)n('?N)
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1 1=
ou (P;|®;) = 9,5, avec 0;; = { ?é / est le symbole de Kronecker. Les orbitales
0 i

et orthogonales entre elles. La détermination des fonctions

. 1

sont normalisées par NS
@,(71) se fait en utilisant la formulation variationnelle. L’avantage de cette formulation
est qu’'une erreur du premier ordre sur la fonction d’onde n’entraine qu’une erreur du
deuxiéme ordre sur ’énergie. Pour calculer I’énergie de I'état fondamental, on étudie le
systéme a 0 K, de sorte que parmi tous les états stationnaires du systéme on s’intéresse
principalement a 1’état fondamental d’énergie E,. L’énergie de 1’état fondamental FEj

s’écrit sous la forme :
EHF _ <wHF| H W}HF> (2.5)

En utilisant I’expression de 1’équation 2.2 et en prenant en compte le principe de Slater-

Condon, on peut écrire I’énergie en fonction des spin-orbitales de la fagon suivante :

n/2 n/2 n/2
(UHIF) HIF Oy =N "ol 4> ) "2 — Kyy) (2.6)
i=1 i=1 j=1

n représente le nombre total des orbitales ®;(r) et la somme va de i= 1 an/2 car dans le
cadre d'un systéme a couche fermée, chaque orbitale est occupée par deux électrons. I; re-
présente l'intégrale monoélectronique, J;; est I'intégrale Coulombienne, K;; est I'intégrale

d’échange. Elles sont définies par :

L= (@ () () 2(7)) 2.7
Ty = @ (P)0,(F)] 5 [2:(7)2,(F) 2.9
Ky = (@(7)2,(3)] = 18,(7)2:(7)) (2.9

Les équations de Hartree-Fock se définissent comme :

~

F(r)®,(r) = ,®i(r) avec i =1,n/2 (2.10)

F est Popérateur de Fock qui est défini par :
n/2

P =h(T)+ Y (zji(?) - fg(?)) (2.11)

i=1
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ol iz(r) est 'opérateur mono-électronique, J; est 'opérateur Coulombien, qui décrit
'interaction d’un électron avec les (N-1) autres électrons, et K; est 'opérateur d’échange
dont 'interprétation n’est pas simple en raison de la condition d’antisymétrie de la fonc-

tion d’onde. L’action de J; et KZ est définie par :

J(7)18,(F)) = <<1>i<?> -+ <1>j<?>> 2,(7)) (2.12)
K)o, = (007 5 [2,(7) ) [#(3) 213)

Les équations Hartree-Fock forment un systéme d’équations couplées qui doivent étre
résolues simultanément. Elles sont résolues par des méthodes itératives appelées SCF
(Self Consistent Field en anglais) [32]. Une premiére itération pour construire I'opérateur
de Fock utilise un jeu d’orbitales d’essai ¢;, une fois diagonalisé, il va donner un nouveau
jeu d’orbitales ¢.. Le processus d’itération est utilisé afin que la convergence soit satisfaite
sur I’énergie et que la fonction d’onde soit obtenue. Le probléme de la méthode Hartree-
Fock est le traitement insuffisant de la corrélation électronique. Donc cette méthode ne
permet pas de trouver I'énergie exacte mais toujours une énergie supérieure a 1’énergie
exacte non-relativiste. Cela résulte du faite que d’une part la corrélation électronique
des électrons de spins opposés n’est pas prise en compte et d’autre part les électrons de
méme spin sont traités partiellement par la fonction d’onde électronique antisymétrique

(les électrons s’approchent trop ce qui surestime la répulsion électron-électron).

2.3 La théorie des perturbations Mgller-Plesset (MPn)

La méthode de Mgller-Plesset [33] propose un traitement de la corrélation électro-
nique. Elle est basée sur la théorie générale des perturbations Rayleigh-Schrodinger [34]
(I:I = Hy+ AV) qui suppose connues les solutions d’'un Hamiltonien H, qui est une ap-
proximation de H. Dans le cas particulier de la méthode Mgller-Plesset, Hy est défini

comme la somme des opérateurs Fock monoélectroniques qui s’écrit sous la forme :
Hy =) F(7) (2.14)

et la perturbation :
. n n 1 n
V= ZZW—ZVHFW) (2.15)
ij

i g>i %
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Donc on peut écrire 'expression de 'énergie corrigée d’ordre zéro correspondant a la

somme des énergies orbitales sous la forme :

E® = <q>§°)’ , ‘q>§°>> =3 i€l avec <<1>§°>’<1>§°)> =1 (2.16)
De la méme facon on peut obtenir la correction d’ordre 1 sous la forme :

ED _ <q><0>\ 1 )q><0>> (2.17)

L’énergie totale obtenue au premier ordre est la somme des deux énergies Ei(o) + EZ-(D

qui correspond a I'énergie de Hartree-Fock EF . Une premiére correction est obtenue a

l'ordre 2 :
(o2]¢]s)f
(2) _ J ¢
1#] 7

Donc pour l'ordre 2 I’énergie corrigée est la somme Ei@) + Ei(HF). L’énergie totale ainsi
calculée sera toujours inférieure a I’énergie HF. Cette méthode est notée MP2, mais bien
sir on peut prendre en compte des corrections perturbatives d’ordre supérieur 3.4,...

notées MP3, MP4,... On écrit d’une fagon générale I’expression de ’énergie sous la forme :

EMPm — BRI 4N E" (2.19)

n>2

Dans le cas de MP2, la corrélation de paires est un peu exagérée, tandis que MP3 intro-
duit des corrections a la corrélation de paires par un couplage des excitations doubles.
Concernant MP4 elle introduit des effets de relaxations des orbitales (par les excitations
simples, S), des effets de corrélation a triple-électron (par les excitations triples, T) et
des effets de corrélation & quatre-électrons découplés (par les excitations quadri, Q) etc.
Il n’est pas possible de confirmer que 'augmentation de I'ordre de la perturbation amé-
liore les résultats de calcul. Mais au contraire quelques études montrent que la série de
perturbation ne converge pas dii a des oscillations dans les résultats [35] [36]. De plus
elles recommandent de limiter 1'utilisation de cette théorie a la méthode MP2 et si néces-
saire de corriger les résultats en utilisant un calcul cluster couplé [37]. Dans nos études
on a utilisé la méthode MP2 qui nous a donné des trés bons résultats sans recourir aux

corrections cluster, afin d’éviter des temps de calcul trop élevés.
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2.4  Théorie de la fonctionnelle de la densité-DFT

Les méthodes précédentes décrivent un systéme a N électrons en recherchant une
approximation de la fonction d’onde exacte. Le désavantage de ces calculs est qu’ils sont
trés couteux en temps et en mémoire CPU, notamment dans le cas ou on étudie des gros
systémes comme les agrégats. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density
Functional Theory en anglais) décrit un systéme en considérant la densité comme variable
de base. Le systéeme a N électrons est étudié dans I'espace ,0(7), qui est de dimension 3 au
lieu de I’espace de dimension 3N de la fonction d’onde W ... En 1927 L. H. Thomas [38] et
E. Fermi [39] ont été les premiers a exprimer I’énergie en fonction de la densité. Dans leur
modele, les interactions électroniques sont traitées classiquement et I’énergie cinétique est
calculée en supposant la densité électronique homogeéne. En 1930 Dirac [10] a amélioré
ce modeéle avec un terme d’échange qui ne permet pas de rendre compte de la stabilité
des molécules vis a vis des dissociations. Le modéle basé sur I’étude d'un gaz uniforme,
amélioré avec un potentiel local a été proposé par Slater [11] un peu plus tard. Cette
méthode, appelée Hartree-Fock-Slater ou X, a été essentiellement utilisée en physique
du solide. Mais la DFT a véritablement débuté avec les théorémes fondamentaux de
Hohenberg et Kohn [12] en 1964, qui établissent une relation fonctionnelle entre I’énergie

de I'état fondamental et sa densité.

2.4.1 Principe de la théorie

Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn montre simplement que la densité ,0(7)
est la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un sys-
téme dans son état fondamental. La densité électronique fixe également le nombre d’élec-

trons n du systéme via la condition :
n(®) = [ o7 (220)

ol p(?) est la densité électronique et r les coordonnées des électrons. Elle est définie

par :
p(7) = / |U(7) P a7 (2.21)

1/1(7) est la fonction d’onde électronique solution de ’équation de Schrodinger électro-

nique (équation 1.13). La densité électronique totale peut étre donnée en fonction des
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densités de spin p, et pg sous la forme :
p(7) = palT) + ps(7) (2.22)

L’énergie électronique est donc une fonctionnelle de la densité et sera notée E[p]. Les
calculs effectués seront donc similaires pour les systémes & couches ouvertes et les systémes

a couches fermées. L’énergie est décomposé en trois parties :
Elp] = Tlp] + Enelpl + Eee[p] (2.23)
Ou :

— T'[p] est I'énergie cinétique.
— Ene|p| est I'énergie de I'interaction électron-noyau.

— FEee[p| est celle de l'interaction électron-électron
Le dernier terme peut étre décomposé en deux autre termes :

— Un terme de Coulomb J|p].
— Un terme d’échange K|p|.

L’interaction noyau-électron En.[p] et le terme d’interaction de Coulomb J[p] sont donnés

par les expressions suivantes :

3
Enelp Z / ﬁd (2.24)

et

// di”?dﬁ (2.25)

On peut obtenir I'énergie Ey.[p] & partir du potentiel Vi.[7'] par la formule :
Enelp] = / p(7Woe(7)d* T (2.26)
Pour déterminer les autres termes de l'expression de E[p|, Kohn et Sham [13] ont avancé

I'idée de construire un gaz de n électrons sans interaction, définis par leurs orbitales ®;(r).

La densité électronique est donnée par la relation :

7] =Y 17 (2.27)
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L’énergie cinétique de Kohn-Sham T}[p|, dans le systéme d’électrons sans interactions, a

pour expression :

Lol = Y (@il & o) (2.98)

L’expression des équations de Shrodinger des électrons sans interaction du systéme s’écrit

sous la forme :

2
|:% + %ff(T)} (I)z = Eiq)i (229)

ot V¢s est le champ moyen créé par le gaz d’électrons sur un électron quelconque. On

écrit 'expression de I’énergie totale de ce systéme sous la forme :

Elp] = Tilp] + Esnelp) (2.30)

L’énergie F[p] n’est pas I’énergie totale du fait que les électrons vont interagir ensemble.
De la méme fagon que la méthode Hartree-Fock, cette énergie correspond a 99% de
I’énergie du gaz d’électrons indépendants, mais il faut inclure un terme d’interaction
entre les électrons. Pour faire intervenir l'interaction des électrons dans ’équation de

I'énergie, il faut la réécrire en fonction de Ti[p] et J[p| sous la forme :

Elp] = (Tp] = Ts[p]) + Tslp] + Enelp] + (Eeelp] — Jlp]) + Jp] (2.31)

En d’autres termes :
Elp] = Ts[p] + Enelp] + Jp] + J[p] + Exc[p] (2.32)

ot E,.[p] est I'énergie de corrélation des électrons en interaction qui s’écrit :

Exelol = (T'lp] = Tslpl) + (Eeelp] — J1pl) (2.33)

La premiére différence comporte I’énergie de corrélation cinétique et la seconde comporte

aussi un terme d’échange. On peut définir le potentiel d’échange-corrélation comme étant :

Vie(7) = %ﬂ)] (2.34)
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Le systéeme d’équation a résoudre s’écrit sous la forme :

2 s
'O—+VN6(?)+/ or)

" — _
9 7 —r |d37ﬁ + Vie(7) 0,(7) = & (2.35)

On définit le Hamiltonien Kohn-Sham par Hgg qui s’écrit :
Hygg® = €, (2.36)

Les équations de Kohn-Sham ressemblent a celles de Hartree-Fock. Comme dans cette
derniére, I’énergie de Kohn-Sham sera minimisée a ’aide du principe variationnel. La
différence entre les deux méthodes provient du terme qui devrait permettre a la DFT
d’avoir I’énergie exacte et donc toute la corrélation, ce qui n’est pas le cas dans la méthode
HF, I'interaction des configurations n’étant pas décrite. La difficulté de la méthode Kohn-
Sham est I’évaluation des intégrales qui ne peuvent étre évaluées analytiquement car la
densité intervenant dans les fonctionnelles est & une puissance fractionnaire. Les intégrales

sont alors généralement évaluées sur une grille de points dans I’espace tridimensionnel.

La question qui se pose est comment peut-on exprimer ch(?) sous une forme valable
pour tous les systémes. Trois catégories d’approximations ont été proposées pour décrire

plus ou moins bien le terme Vio(7) :

Approximation de la densité locale (Local Density Approximation, LDA) : La

densité est traitée localement a partir d’'un gaz d’électrons homogéne. La densité est
alors une fonction qui varie peu spatialement et 1’énergie sera donnée par 1’expression de
Dirac [10].

Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation,

GGA) : C’est une amélioration du modeéle précédent, ot on considére toujours les électrons
comme un gaz. Elle contient toutefois une correction de la non homogénéité et les énergies
d’échange-corrélation ne sont plus uniquement des fonctionnelles de la densité, mais aussi

des dérivées de la densité.

Les fonctionnelles hybrides : Ces méthodes sont plus précises, elles combinent

I’échange et la corrélation obtenus par les méthodes GGA avec un certain pourcentage
d’échange Hartree-Fock. Parmi ces méthodes une a été proposée qui est désignée par
B3LYP [11] (signifie Becke-3parameétres—Lee Yang Parr) qui définit I’énergie d’échange-

corrélation sous la forme :
EFIYP = BESPA 4 ag(BIF — ELPY) 4+ a, (ESCA — ELPA) + a (ESYY — EFPA) (2.37)

avec : a9 = 0.20, a,, = 0.72 et a, = 0.81
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ol ag, ay et a. sont des coefficients optimisés pour adhérer & des données expérimentales
de systémes standards servant de tests. BSLYP est actuellement la fonctionnelle la plus
utilisée en théorie DFT. Ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts. Ainsi les
forces de dispersion ne sont pas traités correctement, d’ailleurs on ne comprend pas

toujours les bons ou les mauvais résultats.

Les fonctionnelles du Minnesota : Ces fonctionnelles sont une famille de fonctionnelles

trés récentes développées par le groupe de Truhlar [15] [16] appelées M06 (M06, MO6-
2X, M06-L, M06-HF). Ces fonctionnelles ont été paramétrisées sur un grand nombre
d’espéces chimiques, et chacune d’entre elles possédent une valeur d’échange Hartree-
Fock par exemple M06 posséde 27% d’échange HF, M06-2X 54% (2X pour le double
d’échange), MO6-HF 100% (on parle alors de fonctionnelle d’échange pur HF) tandis que
MO6-L est entiérement locale, sans échange HF. D’autres fonctionnelles du Minnesota
existent comme MO05 [17], MO8 [18] et la plus récente est M11 [19]. La particularité des
fonctionnelles du Minnesota est le fait d’intégrer, contrairement aux fonctionnelles dé-
crites auparavant, une partie des interactions & moyenne distance. Celles-ci, quand elles
sont regroupées avec les interactions a longue distance, sont appelées forces de dispersion.
La dispersion joue un role trés important dans les systémes chimiques et biologiques, et
de facon plus générale dans tout systéme pouvant donné lieu & des interactions non-
covalentes comme les forces de van der Waals. Cette méthode a montré de trés bonnes
performances dans de nombreux domaines des calculs de chimie quantique, performances
souvent meilleures que la fonctionnelle standard B3LYP.

Dans ces travaux de thése une série de calculs ont été réalisés en utilisant les trois mé-
thodes décrites auparavant (MP2, B3LYP et M06-2X). Il est en outre difficile de trouver
des critéres permettant de choisir une fonctionnelle plutét qu’une autre. La précision de
ces méthodes sera discutée dans les chapitres qui viennent, par comparaison aux résultats

expérimentaux.

2.5 Fonctions et Bases atomiques

Pour décrire le mieux possible les orbitales moléculaires, on a besoin de définir une
base d’orbitales. Si la base choisie est compléte alors les orbitales moléculaires sont trés
bien décrites. Dans la réalité, il est nécessaire d’utiliser des approximations pour bien
représenter les fonctions de base car les bases utilisées sont finies. Il faut bien noter
que le choix de la base est trés important et a une forte influence sur les ressources de
calculs utilisées. Plus la base sera petite, moins les ressources nécessaires pour calculer les
intégrales seront importantes. D’autre part, I'utilisation d’'une base moins précise pour

décrire les orbitales moléculaires peut aboutir & de mauvais résultats. Il existe plusieurs
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types de bases utilisés dans les calculs de chimie quantique. Dans le cadre de ce travail
on présente les bases utilisées pour réaliser nos calculs de chimie quantique pour l'intérét

spectroscopique.

2.5.1 Fonctions de base

L’équation de fonctions de bases 2.4 exprime les orbitales moléculaires comme une
combinaison linéaire de fonctions & un électron inconnues. Pour les systémes atomiques
et moléculaires, ou les agrégats, il est convenable de définir un ensemble particulier de
fonctions de bases pour chaque noyau qui dépende seulement de la charge nucléaire. Ces
fonctions sont généralement centrées sur le noyau et ont une certaine ressemblance avec
les orbitales atomiques, d’ou leur appellation, bien qu’elles ne soient pas solution du
probléme atomique. Dans la littérature, cette décomposition porte le nom anglais Linear
Combination of Atomic Orbitals (LCAO). Deux types de fonctions de bases sont utilisées

dans nos jours sont :

— Orbitales de type Slater (STO) [50]
— Orbitales de type Gaussiennes (GTO) [51] [52]

Les STO sont introduites par Slater en 1930, elles sont décrites par :
Cl(ga n, la m;r, 97 Qb) = anm,§|r - A|n_1€_£|T_A|Y2m(97 Qb) (238)

ot Npim e est une constante de normalisation, I'exposant radial £ caractérise la taille, 0,
¢ sont les coordonnées sphériques, Y;,,(0, ¢) est la partie angulaire appelée harmonique
sphérique du moment cinétique, la forme de STO est décrite par 'harmonique sphérique
correspondante a [ et m. n, [ et m sont les nombres quantiques principaux, de moment an-
gulaire orbital et magnétique respectivement. Finalement A = (A,, A,, A.) est le centre.
On peut remarquer que les STO ont des sommets au noyau, et s’affaiblissent exponentiel-
lement, comme les vraies fonctions d’ondes atomiques. Malheureusement les intégrales

de ce type de fonctions coutent trés cher en temps de calcul.

Les GTO ont été proposées par Boys et McWeeny [52] [51] en 1950. Ce sont des

or® 3 1a place de e~ ce qui

fonctions sphériques dont la forme est exponentielle en e~
va permettre de surmonter la difficulté de traitement numérique des STO. L’avantage de
ces fonctions est la possibilité de faire le calcul des intégrales mono- et bi-électroniques
d’une maniére analytique. En pratique et pour facilité le calcul des intégrales, on utilise

les GTO dans un systéme cartésien. Les fonctions gaussiennes s’écrivent sous la forme :

gla,a,b,¢;7) = Ngpeo(r — Ar)(y — Ay)b(z — AZ)Ce_a"“_Al2 L=a+b+c (2.39)

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Elias M. Neeman, Lille 1, 2016
2.5. FONCTIONS ET BASES ATOMIQUES 49

ot Ngpeo €st une constante de normalisation, o est un exposant radial et z, y, et z sont
les coordonnées cartésiennes. a, b, et ¢ ne sont pas des nombres quantiques, mais des
exposants aux coordonnées cartésiennes. Leur somme est utilisée d’une fagon similaire
au nombre quantique du moment cinétique des atomes. Par exemple, on marque le type
de la primitive avec (L=0) — type s, (L=1) — type p, (L=2) — type d, (L=3) —
type f, ect. Pour a = 1, b = ¢ = 0 on a une orbitale p,. Pour trouver la forme des STO,
on peut utiliser des combinaisons linéaires de plusieurs gaussiennes. Ainsi on introduit le

principe de fonctions de bases contractées |53] sous la forme :
Ka
XE(r) = N> onNi(m — Ap)™ (y — Ay) (2 — AL)reowlr=aF (2.40)
k

ou Ny sont les constantes de normalisation de chacune de primitives, N est la constante
de normalisation de la contraction. K4 référe le degré de la contraction et les coefficients
¢k, les constantes de contraction, ne se modifient pas pendant le calcul, ils sont spécifiques

a une base donnée. Cela réduit la charge du calcul.

2.5.2 Base double, triple, quadruple zeta

Les contractions sont obtenues en ajustant les orbitales STO, par une méthode de
moindre carré. La qualité des bases dépend du nombre de contractions utilisées pour
représenter une seule fonction STO. De cette maniére on peut augmenter la flexibilité de
la base : single-zeta (SZ), double-zeta (DZ), triple-zeta (TZ) ect. Un ensemble minimal

de bases est ainsi décrit par Sz, Dz a deux contractions pour chacune des orbitales.

2.5.3 Base de John Pople

Pour une base DZ, le doublement des orbitales de coeur n’est pas nécessaire car elles
sont tellement internes qu’elles ne participent pas a la liaison chimique, et ainsi ne sont
pas déformées. Le groupe de Pople [51], [55] a présenté des bases dans lesquelles les
orbitales de cceurs sont décrites par une combinaison linéaire de n gaussiennes et chaque
orbitale de valence est décomposée en deux voire plusieurs orbitales, elles-mémes décrites
avec m et m’ gaussiennes. La notation générale de ces base est n-mm’G. L’idée est d’avoir
une description plus flexible des orbitales de valence par rapport aux orbitales de cceur.
Un exemple d’une base de Pople est la base 6-31G.
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2.5.4 Fonctions de polarisation

Pour une meilleure description de la déformation du nuage électronique de 'atome
dans la molécule [56], il faut rajouter d’autres types de fonctions dans la base. Il s’agit de
décrire la flexibilité de la structure électronique, car les orbitales de valence participant
aux liaisons, elles sont plus délocalisées. Les fonctions de polarisation sont libellées par le
symbole étoile (*). Par exemple, la base 6-31G* (ou 6-31G(d)) contient une fonction de
polarisation pour les atomes autres que ’hydrogéne, alors que la notation 6-31G** (ou

6-31G(d,p)) indique une orbitale rajoutée sur tous les atomes, hydrogéne compris.

2.5.5 Fonctions diffuses

Pour des systémes a liaisons hydrogénes et pour les anions, il est nécessaire d’utiliser
des fonctions avec des exposants trés faibles, donc des orbitales trés diffuses. Les fonctions
diffuses sont inclues par une fonction s et un jeu de fonctions p sur tous les atomes, ce
qui permet aux électrons de bouger dans un espace actif plus étendu. Il suffit de rajouter
aux bases de Pople un + pour avoir une fonction de diffuse. Par exemple, la base 6-31+G
est une base ot on a rajouté des orbitales diffuses sur tous les atomes sauf 'hydrogéne.

La base 6-31++G contient des fonctions diffuses pour tous les atomes.

2.5.6 Bases corrélation consistent

Ces bases ont été définies par Dunning [57] qui utilisent des bases de type correlation
consistent and polarized valence n-zeta en anglais. Ces bases sont notées par exemple cc-
pVTZ. Ces bases peuvent étre améliorées en ajoutant des fonctions diffuses et les bases

résultantes sont notées aug-cc.. (aug-cc-pVTZ par exemple).

2.6 Méthodologie

Pour étudier un systéme donné, on va suivre une série d’étapes :
1. Construction de la molécule en utilisant le logiciel Chemcraft [55].

2. Un simple calcul HF est lancé en utilisant le logiciel Gaussian 09 [59] qui permet

d’avoir une géométrie de départ pour chaque conformeére.

3. Réutilisation de la géométrie calculée au niveau HF pour lancer un calcul DFT et
ab initio en utilisant les méthodes B3LYP et/ou M06-2X et MP2 respectivement
avec les bases 6-314++G(d,p) et/ou 6-31++G(2df,p) dans l'ordre, afin d’obtenir

des parameétres moléculaires qui vont étre utilisés pour préparer les expériences
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et comparer avec les constantes de I’état fondamental obtenues par spectroscopie

microonde.

4. Calcul de la structure moléculaire avec la méthode MP2/aug-cc-pVTZ qui va étre
utilisée et comparée avec la structure déterminée a partir des données expérimen-

tales.

5. Les ensembles des parameétres calculés sont un point de départ pour étudier une
molécule avec la spectroscopie microonde. Ils sont utilisés pour faire une prédiction
du spectre théorique qui va nous aider a trouver les transitions expérimentales et

de déterminer ensuite les parameétres de 1’état fondamental.

2.7 Conclusion

Les méthodes de la chimie quantique sont des outils indispensables pour décrire les
structures électroniques et géométriques des molécules en phase gazeuse. Les études théo-
riques en phase gazeuse ont été commencées par la méthode HF et aprés avec les méthodes
ab initio ou la corrélation électronique est incluse pour mieux décrire le systéme. La fonc-
tionnelle de la densité a été toujours utilisée comme une méthode rapide, son avantage
est le cotit de calcul qui est faible. La fiabilité des résultats obtenus est bonne dans la
plupart des cas, par comparaison aux résultats expérimentaux. Ces méthodes ont été
utilisées avec le code Gaussian 09 pour optimiser la géométrie du systéme. Tout d’abord
un calcul HF est lancé pour obtenir une géométrie de départ utilisé pour les calculs post
Hartree-Fock (MP2) et des calculs DFT (B3LYP et M06-2X). Les résultats obtenus par
calcul de chimie quantique seront comparés dans les chapitres suivants avec les résultats

expérimentaux et cette comparaison montre la fiabilité des calculs utilisés.
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3.1 Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter au lecteur le spectrométre microonde a transfor-
mée de Fourier (SIMO) de Lille, que j’ai utilisé durant ma thése. Le premier spectrométre
a transformée de Fourier a été construit par le groupe de Flygare [60] en 1976. 11 est basé
sur la théorie développée par McGruk et al. [01] travaillant dans le méme groupe. Ce
spectrométre couvrait une région de 4 a 8 GHz et les impulsions microonde on été créées
a ’aide d’une source de type Klystron et un interrupteur périodique. Une difficulté avait
été rencontrée par le groupe pour mettre au point un convertisseur analogique digital
couplé & un moyenneur rapide. En 1980, Balle et Flygare [62| couplent la technique d’im-
pulsions microondes a une cavité Pérot-Fabry et a un jet supersonique. Plus tard en 1986
H. Dreizler |63] a publié un article sur un spectrométre a transformée de Fourrier tres
performant tout en utilisant un échantillonneur/moyenneur rapide. A partir de ce mo-
ment de nombreux groupes ont commencé & monter leur spectrométre a transformée de
Fourier en se basant sur les articles déja cités. A Lille, le laboratoire PhLAM a bénéficié
de 'expertise de H. Dreizler, pour developper une instrumentation au meilleur état de
Iart avec S. Kassi, D. Petitprez, G. Sedes, D. Jegouso et T. Huet.

3.2 Le spectromeétre a impulsions micro-ondes couplé a un jet supersonique

La spectroscopie microonde & transformée de Fourier consiste a étudier sur un fond
noir des molécules mélangées et diluées dans un gaz porteur (inerte), qui sont introduites
a l'aide d’un injecteur par un petit orifice dans une cavité résonante Pérot-Fabry main-
tenue sous vide a ’aide d’'un systéme de pompage afin de créer un jet supersonique. Une
bréve impulsion microonde est utilisée pour polariser I’ensemble de molécules, et on en-
registre la réponse amplifiée du gaz a cette impulsion en fonction du temps puis par une
transformée de Fourier on obtient le spectre en fréquence de la molécule étudiée (Figure
3.1). En d’autres termes deux phases sont nécessaires pour accomplir I'expérience : la

phase d’excitation et la phase de détection

Pour une description plus détaillée la référence [63] peut étre consultée. Concernant
les spectrometres de Lille le lecteur pourra consulter le manuscrit de thése de S. Kassi [64],
le manuscrit d’HDR de D. Petitprez [65], et la référence [66].
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Interaction lumiére-matiére Emision de photons
T (Relaxation)

impulsion Polansa‘uon l
i macroscopiqgue
microonde du milies

\"
transition

. . TF
moléculaire

Figure 3.1 — Principe du spectrométre microonde & transformée de Fourier illustré par
un schéma simplifié.

3.2.1 Le principe physique de base

3.2.1.1 La phase d’excitation

Supposons un gaz de molécules qui a un moment dipolaire permanent 7 comme étant
un ensemble de systémes quantiques a deux niveaux d’énergie isolés, €; et ¢ (e —¢&; =
hwyp). Sous effet d’une bréve impulsion microonde de fréquence “0 d’amplitude Ey qui
interagit avec le gaz, la polarisation macroscopique P et la populat?on n du gaz formé de
N molécules oscillent en fonction du temps t de la maniére suivante :

{ n(t) = ngcos(Qt) (3.1)

P(t) = —iungsin(§2t)

ol n est le nombre de molécules interagissantes avec ’onde excitatrice et est proportionnel
a la différence de population entre les deux niveaux d’énergie €; et €4, ng est la valeur de n
a I’équilibre thermodynamique a la température d’équilibre T du gaz. €2 est la pulsation

de Rabi qui correspond a la fréquence de nutation des dipoles autour de 'axe défini par
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le champ électrique de 'onde excitatrice et qui est définie par :

pEo
Q=— 3.2
- (32
L’équation 3.1 indique que pour que la polarisation soit maximale il faut que :
sin(Qt) = 1. Cela veut dire que :
sin(Qt) = sin(2k + l)g avec k entier (3.3)
Le premier maximum de la polarisation est atteint lorsque :
ukt m
Ot = = — 3.4
=5 (3.4)

. .. ™ . .
Cette équation est appelée condition 5 et montre la relation entre I’amplitude du champ
et la durée de I'impulsion microonde qui maximise la polarisation de l’ensemble des

molécules. Cette durée optimale est donnée par ’équation suivante :

h

t =
4IUE0

(3.5)

Lorsque cette condition est vérifiée, les moments dipolaires de toutes les molécules sont

alignés et produisent une polarisation macroscopique maximale du gaz (voir Figure 3.2).

avant aprés

impulsion
microonde
2 pus
Polarisation Condition m/2 est
macroscopique nulle satisfaite : polarisation

macroscopique maximale

Figure 3.2 — Polarisation macroscopique du milieu avant et aprés l'application de I'im-
pulsion microonde tout en vérifiant la condition du /2 ce qui va aligner les moments
dipolaires permanents de ’ensemble moléculaire en créant une polarisation macrosco-
pique maximale.
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3.2.1.2 La phase de détection

Lorsque I'impulsion microonde excitatrice est coupée, la polarisation du gaz qui est
non nulle décroit exponentiellement en fonction du temps tout en oscillant & la méme
fréquence que 1'onde excitatrice, c’est la fréquence de la transition moléculaire. Ce phé-
nomeéne est appelé la précession optique et la polarisation du gaz peut s’écrire sous la

forme :
P(t) = Pye™ cos(wot) (3.6)

T5 est le temps de relaxation caractéristique du retour a zéro de la polarisation macro-
scopique, appelé aussi le temps de relaxation des cohérences. Sa valeur est, dans nos
conditions expérimentales, de quelques centaines de microsecondes. La polarisation ma-
croscopique du milieu oscille d'une fagon sinusoidale a la fréquence propre de la transition
de rotation moléculaire excitée. Cette onde est émise a la fréquence de rotation des mo-
lécules et peut étre détectée par une antenne. L’amplitude du champ regu par ’antenne

est proportionnelle & I'oscillation du dipole macroscopique qui s’écrit sous la forme :

S(t) < P(t) = no,ue%cos(wot) (3.7)

3.2.2 La cavité résonnante de type Pérot-Fabry

La cavité Pérot-Fabry permet d’améliorer la qualité du signal, elle joue le réle d’un
amplificateur di au fait que la distribution d’énergie dans une cavité suit des régles bien
définies. Un mode de résonance donné est une distribution spatiale du champ électro-
magnétique qui correspond & une fréquence de résonance. La compatibilité du mode de
résonance avec la distribution du gaz dans la cavité est indispensable c’est a dire si le
gaz est concentré sur l'axe de la cavité, il faut que le mode le soit aussi pour avoir une
amplification effective. Puisque le gaz se trouve concentré sur I'axe de la cavité, c’est sur
cet axe que doit étre maximale 'amplitude du champ électrique. La cavité Pérot-Fabry
est constituée de deux miroirs sphériques, identiques, en aluminium, de diamétre a et
de rayon de courbure R. Ces deux miroirs se font face a une distance L, I'un est fixe
et 'autre mobile géré par un moteur pas a pas, ce qui permet de changer la distance L
entre les deux miroirs pour avoir la résonance a la fréquence d’excitation. Le miroir fixe
comporte deux petits trous, le premier pour l'injection du gaz et ’autre pour ’antenne
filaire (polarisation-détection). Pour caractériser les trois dimensions de la distribution
de I'énergie dans une cavité Pérot-Fabry, a la description des modes transverses T'EM,,,
doit étre ajoutée une description de la structure longitudinale. Celle-ci est traduite par

le parameétre q. Les modes transverses électromagnétiques d’une cavité Pérot-Fabry sont

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Elias M. Neeman, Lille 1, 2016
3.2. LE SPECTROMETRE A IMPULSIONS MICRO-ONDES COUPLE A UN JET SUPERSONIQUE 59

notés T'EM,,n,- A chacun de ces modes est associée une fréquence fi,,,, de résonance de
la cavité. Les fréquences [,y des modes de résonance transverses électro-magnétiques

TEM,,nq sont données par la relation :

c 1
fmng = 57 |4 + ;(m + n + 1)arcos (£+/9192) (3.8)

ol ¢, m et n sont les nombres entiers qui caractérisent le mode et g; (i=1, 2) un paramétre

qui dépend de la géométrie de la cavité :

L
=1 = 3.9

Les modes dans la cavité sont divisés en deux catégories :

— Les modes longitudinaux : dans ce cas m=n=0 et I’énergie est concentrée sur ’axe
de la cavité. Ce sont les modes gaussiens qui nous intéressent car nous utilisons
un jet supersonique qui est parallele & I'axe optique de la cavité.

— Les modes transverses : dans ce cas m+n>0 et I’énergie n’est pas concentrée sur

I’axe de la cavité. Ce sont les modes appelés modes Hermite-Gauss.

L’équation 3.8 est constituée de deux termes. Le premier, qui ne dépend que de ¢, donne

I’expression des fréquences de résonance d’un résonateur plan-plan :

vV

(=57 4=12 . (3.10)

Cela permet de définir 'intervalle spectral libre (ISL), c’est-a-dire 1’écart de fréquence

entre deux modes successifs :

C
ISL=— 3.11
5T (3.11)

ou c est la célérité de la lumiére dans le vide et L est la distance entre les deux miroirs.
Dans la suite, on verra que la densité de molécules actives est maximale le long de ’axe
optique de la cavité. Il sera donc indispensable d’exciter préférentiellement les modes
fondamentaux. Pour cela il est nécessaire que la fréquence centrale d'un de ces modes de
résonance soit proche de la fréquence de transition émise par la molécule et permettre
de satisfaire la condition de pulsation 7/2. Cela est assuré par la variation de la distance
en bougeant le miroir mobile de la cavité. Pour chaque valeur de q on peut déterminer
la distance L en inversant I’équation 3.8, ce qui nous permet en utilisant une procédure
automatique de balayer en fréquence toute la gamme spectrale.

La diffraction du rayonnement électromagnétique par les miroirs sera une limite physique

a ’existence des modes fondamentaux. Cela impose d’avoir des dimensions de miroirs plus
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importante que la longueur d’onde A. Le nombre de Fresnel s’écrit en fonction de la taille
de la tache de diffraction par une ouverture circulaire R, le rayon de 'ouverture a et A

sous la forme :

CZQ

N = —
AR

(3.12)

Pour minimiser les pertes par diffraction, il faut vérifier la condition N >> 1. On re-
marque que a doit étre grand devant R pour qu’on puisse atteindre des basses fréquences.
Dans le cas limite ot N=1 on obtient :

VB — ? (313)

On peut définir le facteur de qualité () d’un résonateur par le rapport entre la fréquence

centrale v et la largeur Av des modes :

14

=4

(3.14)

ou v est la fréquence centrale du mode et Av est sa largeur & mi-hauteur.

Dans la gamme micro-onde 2-20 GHz, les ondes électromagnétiques peuvent étre
transmises dans ’espace libre ou par des cébles électriques spécifiques. La transmission
du signal microonde dans la cavité Pérot-Fabry du spectrométre est assurée, non par un
miroir semi-transparent, mais par une antenne filaire en forme de L placée a l'intérieur
de la cavité. Cette antenne permet la conversion, réversible, de I’onde électrique du cable
en onde électromagnétique libre. La longueur de 'antenne doit étre égale & A/4 tout
comme sa distance a la surface du miroir fixe. Le PhLAM dispose de deux Simo. Le
premier couvre la région de 5-20 GHz et le second la région 2-20 GHz. Pour ce dernier,
les miroirs ont les dimensions (a=0.7m, R=1m, L=1.2m). Durant ma these j’ai utilisé
le second spectrométre appelé BioSimo. il posséde deux antennes qui fonctionnent dans
deux gammes la premiére de 2 & 9 GHz et la deuxiéme couvre la région restante de 9 a

20 GHz. Le synoptique général de BioSimo est présenté dans la Figure 3.3

3.2.3 Branche de polarisation

Un synthétiseur de fréquences (E8247C) délivre une onde microonde de fréquence
vs (1<vs<20 GHz). Celle-ci sera commutée par un interrupteur rapide (S238B 1) dont
les temps de montée sont de 'ordre de la nanoseconde. Le temps de commutation est
ajusté pour que la polarisation du gaz dans la cavité Pérot-Fabry soit maximale : c’est la
condition de I'impulsion 7/2. Un mélangeur (MBLU) est utilisé pour transposer le signal

issu du synthétiseur en fréquence supérieure de (v,+30 MHz). Cette opération atténue le
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signal de quelques dB. Ensuite un amplificateur (MPN4) a gain fixe est utilisé au milieu

de deux atténuateurs (8494B et 8495B) & pas variables afin d’ajuster la puissance du

signal de polarisation entre 10 W et 50pW

(S238B 1) commute briévement I’antenne sur la fréquence source d’excitation. L’impul-

sion est ensuite transmise par 'interrupteur rapide (S238B 2) a la cavité qui contient les

molécules a étudier.

3.2.4 Branche de détection

Une fois que la condition /2 est atteinte, (S238B 2) commute aprés un court délai

sur le signal moléculaire capté par I'antenne de fréquence v,,+30, vers la branche de dé-

tection. La cavité résonnante agissant comme un filtre passe-bande de largeur maximale

1 MHz, tout signal moléculaire détecté aura une fréquence v, proche de la fréquence de

polarisation vy de fagon a que : S,,=|vs — v, |< 1MHz. Le signal passe par un atténuateur

optionnel (8495B) avant d’étre amplifié par (AFS44) optionnel aussi (indispensable pour

la recherche des faibles

signaux).
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Figure 3.3 — Schéma des branches de polarisation et de détection du spectrométre a
impulsions microonde du laboratoire PhLAM.
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Le signal moléculaire doit étre visualisé et mesuré, or sa fréquence est comprise entre 2
et 20 GHz. 11 doit étre converti en basse fréquences (hétérodyne) pour étre enregistré par
une carte d’acquisition. Cette opération de conversion de fréquences est assurée par un
mélangeur (MRI) qui va soustraire la fréquence source a v,,+30. Le signal obtenu sera a
30 + S,, MHz. Une carte d’acquisition (ATS460), placée dans un PC, échantillonne ce
signal moléculaire. La fréquence d’échantillonnage est de 120 MHz et est déclenchée par
un signal en phase avec les autres signaux a ’aide d’'un GPS. La mémoire de la carte
permet d’enregistrer jusqu’a 262144 mots, soit un point tous les 0.46 kHz (Tableau 3.1).
Sur le synoptique, (Figure 3.3) la partie en pointillé est un projet qui permet au spectro-

meétre d’étre couplé avec une technique de spectroscopie d’ablation laser.

N 65536 131072 262144

Résolution (kHz)  1.84 092  0.46

Tableau 3.1 — Résolution de mesure en fonction du nombre de points acquis

3.2.5 Le jet supersonique

A température ambiante la population des niveaux de basse énergie est faible. Donc
pour augmenter la sensibilité du spectromeétre, il est nécessaire de renforcer le peuplement
de ces niveaux d’énergie par refroidissement du gaz a étudier. La différence de popula-
tion AN doit étre importante. Pour la réaliser on va coupler le spectromeétre & un jet
supersonique. Le principe de base du jet supersonique est de créer un écoulement libre
d’un gaz entre deux enceintes closes dont 'une est en surpression (P, = 1 — 5 bars) par
rapport a 'autre. Pour limiter les chocs avec le gaz résiduel dans I’enceinte de détente
(la cavité Pérot-Fabry), cette derniére doit étre maintenue sous vide (P, ~ 1079 bars)
a l'aide d’un groupe de pompage (voir Figure 3.4). Pour réaliser la détente adiabatique,
on utilise un injecteur avec un trou circulaire de diameétre d’un millimeétre. Cet injecteur
est équipé d’un systéme de chauffage. En effet comme la plupart des molécules étudiées
sont en phase solide ou liquide, il est nécessaire de les chauffer pour les vaporiser. Le
systéme de chauffage permet de chauffer les molécules entre 20 et 250°C. Ensuite elles
sont introduites dans la cavité. Lors de cette détente I’énergie du gaz est transférée, par
collision, en énergie de translation de I’ensemble moléculaire. Pour rendre le processus de
refroidissement efficace on utilise un gaz porteur monoatomique et inerte pour qu’il ne
réagisse pas avec 1’échantillon. L’efficacité du transfert d’énergie par collision augmente

en réduisant le nombre de degrés de liberté du gaz monoatomique. En utilisant le principe
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Figure 3.4 — Schéma simplifié du Biosimo montrant la cavité résonnante, les groupes de
pompage et la ligne d’injection du gaz.

de conservation de I’énergie, on peut déterminer I’expression de la vitesse u du jet [67] :

_ 2T = T)
we | o (3.15)

ou R est la constante des gaz parfaits, M est la masse molaire du gaz considéré, ~v le
coefficient de Poisson du gaz parfait et est égal & 5/3 pour un gaz monoatomique. Donc

I’expression de u sera :

SRTy
M

(3.16)

du fait que lors de la détente on a : T << Tj.
Le néon, 'argon et ’hélium sont les gaz porteurs les plus utilisés. La vitesse u vaut res-
pectivement : 790, 560 et 1760 m.s~! pour une température de 300 K.
Dans le cas de notre spectrométre, nous estimons que la température de rotation atteinte
dans la détente supersonique n’excéde jamais 7,,; = 5-6 K pour J = 0 — 10. Ce refroi-
dissement rotationnel présentera ’avantage de simplifier I'allure des spectres notamment
pour les grosses molécules.

Les dimensions des miroirs du résonateur impose une grande taille pour ’enceinte
basse pression (cavité résonnante) d’ou la nécessité d'un bon groupe de pompage. De
plus il est nécessaire d’utiliser un injecteur pulsé afin d’obtenir un jet supersonique du

gaz de sorte qu’on puisse envoyer de nouveau un autre jet de gaz dans la cavité sans gaz
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résiduel. Le groupe de Flygare [62] a essayé de placer cet injecteur dans une configuration
de sorte que I'expansion supersonique soit perpendiculaire & ’axe optique du résonateur.
Dans ce cas un inconvénient important est que :

— l’intersection entre le jet supersonique et le faisceau électromagnétique gaussien
est faible. Le nombre des molécules polarisées sera plus donc faible ce qui dégrade
la sensibilité du spectrométre.

Par contre dans la configuration dite paralléle on peut supposer que seules les molécules
se propageant parallélement a ’axe optique du résonateur participeront au signal de ré-
émission. Donc la vanne pulsée placée au centre du résonateur [63]| a permis de gagner
en sensibilité.

La vitesse de translation, u, de I’ensemble moléculaire étant trés largement inférieure a
celle de la lumiére, on peut considérer que les molécules seront excitées par un champ
¢lectromagnétique stationnaire résultant de la superposition de deux ondes unidirection-
nelles de sens inverse de vecteur d’onde —? et ? paralléles a U,

Le signal d’émission moléculaire est décalé de la fréquence vy par l'effet Doppler d'une
grandeur :EEIJO La fréquence centrale mesurée expérimentalement sera donc la moyenne

des fréquences de deux composantes :

vy + Uy

> (3.17)

Vg =
D’autre part en mesurant la différence de fréquence entre chaque composante de la tran-
sition nous pouvons en déduire la vitesse v des molécules dans le jet donnée par :

c AVD

U= =
2 IZ0)

(3.18)

L’écart en fréquence Avp = vy — v, peut varier selon le gaz porteur utilisé (argon, néon
ou hélium) ainsi que selon la fréquence (Avp est plus élevé a haute fréquence) de travail

car la vitesse des molécules dans le jet reste constante.

3.2.6 Signaux en phase et balayage automatique

Pour augmenter le rapport signal sur bruit, on répéte plusieurs expériences identiques,
en additionnant et moyennant les signaux. Une séquence expérimentale est présentée sur
la Figure 3.5. Pour avoir un signal intense, il faut que tous les signaux périodiques soient
en phase sur un unique signal d’horloge de fréquence 10 MHz issu du GPS. On répéte
ces cycles généralement avec une fréquence de 1.5 Hz. Notons que cette fréquence peut
varier de 0.5 & 5 Hz. Comme on a vu auparavant, le principe de base de cette expérience

est d’exciter un ensemble moléculaire par une impulsion microonde monochromatique,
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Figure 3.5 — Face avant du programme LabView qui permet de gérer le spectrométre.
On voit une transition en registrée a haute résolution de la molécule de nopinone ( signal
temporel en bleu, signal fréquentiel en rouge) ainsi qu'une portion de son spectre basse
résolution (signal fréquentiel en blanc) qui apparait sur I’écran LabView

I’ensemble est détendu et introduit au centre d’une cavité Pérot-Fabry sous vide pour
créer un jet supersonique. Pour couvrir une bande de fréquence plus large il faut changer
la fréquence du synthétiseur puis déplacer le miroir. Pour balayer une large bande de
fréquence en continu, il faut que les pas en fréquence soient de I'ordre de grandeur de
la largeur & mi-hauteur du mode de résonance. L’ensemble des opérations est géré par
un seul programme informatique écrit sous LabView (Figure 3.5). Pour lancer un ba-
layage automatique, il faut tout abord régler les paramétres, notamment les durées des
impulsions, le nombre de répétition, le pas en fréquence et finalement la fréquence de
répétitions. La durée de balayage dépend du nombre de signaux additionnés et moyennés
par cycle, et du pas en fréquence choisi. En général on enregistre un premier spectre a
basse résolution avec une vitesse de balayage de 200 MHz par heure.

Quand on détecte un signal ou un spectre (Figure 3.6), on centre au mieux la fréquence de
la transition ensuite on augmente le nombre de points (la résolution) ainsi que le nombre
d’accumulations. Une fois que la transition est bien résolue on la sauvegarde a haute
résolution (Figure 3.7). En mesurant la fréquence de chaque composante de Doppler et
en faisant la moyenne de ces deux fréquences on obtient la fréquence de la transition

moléculaire, a une précision meilleure que le kHz.
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Figure 3.6 — Portion du spectre a basse résolution avec un pas de frequence de 250 kHz du
camphéne 2C o H,4 ainsi que ses isotopologues ¥C'. Conditions expérimentales : 3 bars

de Ne, Tipjectenr =343 K, Fréquence d’injection 1.5 Hz et une durée d’impulsion microonde
de 2us.
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Figure 3.7 — Une transition Jgqxe = 414 — 313 du camphéne 2C;oH;g enregistrée a haute
résolution (un point/kHz). Conditions expérimentales : 3 bars de Ne, T jectenr =343 K,
et une durée d’impulsion microonde de 2us.
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3.2.7 Formation des complexes hydratés

Pour étudier les complexes hydratés, on place un bulleur en verre contenant de ’eau
avant l'injecteur comme illustré dans la Figure 3.8. Un systéme de chauffage indépendant
de celui de 'injecteur est utilisé pour chauffer le bulleur. La température ne doit pas
dépasser 45°C pour avoir des signaux optimisés. D’une part s’il y a beaucoup d’eau dans la
ligne je ne pouvais observer aucun signal. La saturation de la cavité par I’eau augmente la
température du jet dans la cavité. D’autre part une faible quantité d’eau n’aboutit pas a la
formation des complexes, d’ott 'importance du chauffage. Les conditions expérimentales
peuvent aussi changer d’un jour a un autre, tout dépend de la température de la salle. Il
faut aussi noter que 'optimisation de la position de I'injecteur joue un role trés important.
L’injecteur devient beaucoup plus sensible quand on rajoute de 'eau a la ligne, il faut
bien choisir la bonne position qui est favorable pour la formation des complexes.

De plus la ligne que j’ai construite comporte une autre ligne isolée qui permet aussi
d’étudier en méme temps des molécules isolées sans la nécessité de tout démonter. Cette
ligne a été construite en mars 2014, elle est toujours utilisée par d’autres personnes, ce qui

montre le bon fonctionnement de cette ligne qui va féter bientot son 3éme anniversaire.

Manomeétre

—
gaz porteur gaz porteur + .
H,0 Molécules et
moléculaire
-
VU e
.—il'
- 4
Injecteur : kﬂ
pulsé 'y

H-0

Figure 3.8 — Schéma de la ligne utilisée pour former les complexes hydratés (molécule)-

(H2O)n
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3.3 Conclusion

Le Tableau 3.2 présente les principales caractéristiques du Spectrométre a Impulsion
microonde a Transformée de Fourier BioSimo. Couplé & un jet supersonique il a pour
avantage : une excellente sensibilité qui permet de détecter des signaux de molécules
avec un trés faible moment dipolaire permanent et leurs isotopologues *C (Chapitre 4)
ainsi que les complexes hydratés qui sont produits en faible concentration (chapitre 5).
Gréace a sa haute résolution en fréquence, on est capable d’observer la structure hyperfine
des molécules étudiées. L’acces facile a 'injecteur est un avantage aussi qui nous permet
d’augmenter le rapport signal sur bruit en ajustant la position de l'injecteur, avec une

ligne fixe pour la formation de complexes.

Région spectral  Sensibilité — Largeur de raie Précision T,,s  Fréquence d’injection

1.7-20 GHz 10710 ¢t 15 kHz < 1kHz 15K 0.5-5 Hz

Tableau 3.2 — Caractéristiques du spectrométre a impulsions microondes BioSimo du
laboratoire PhLAM
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4.1 Intérét de I'étude

Les composés organiques volatils (COV) sont des molécules composées de carbone,
d’oxygéne et d’hydrogéne. Les COVs forment la majorité des traces gazeuses autres que
le dioxyde et le monoxyde de carbone. Les plantes sont une source majeure d’émission
de COVs biogénique (COVBs) qui vont jouer un rdle important dans la chimie atmo-
sphérique. A part le méthane et I'isopréne (CsHg), une grande quantité de monoterpénes
(C1oHyg) est émise par les plantes, qui sont considérés comme des polluants atmosphé-
riques [69], [70], [71]. Le flux massique de ces COVs biogéniques est estimée a 1150 TgC/an
dont 11 % sont des monoterpénes |72].

Les COVs biogéniques ainsi que leurs produits d’oxydation sont aussi connus pour
former des aérosols [73], qui sont des particules liquides ou solides en suspension dans
lair. Ces aérosols jouent un role clé dans de nombreux processus environnementaux.
En effet, ils affectent le bilan radiatif de la Terre en diffusant le rayonnement solaire et
en agissant comme des noyaux de condensation des nuages. Ils participent également a
des réactions chimiques hétérogénes dans 'atmosphére, qui affectent la santé humaine
[71]. Les informations spectroscopiques sur ces monoterpénes et sur leurs produits de
décomposition restent limitées, ce qui nous pousse a les étudier.

Parmi ces monoterpénes de formule chimique (CigHig), on peut trouver I'a-pinéne,
le S-pinéne, le camphéne, et le sabinéne (Figure 4.1). Les réactions d’ozonolyse des mo-
noterpénes bi-cycliques sont en ce moment un sujet d’étude, notamment en utilisant des
calculs de chimie quantique. Récemment, ce mécanisme de réaction a été théoriquement
étudié par Oliveira et Bauerfeldt sur les quatre monoterpénes déja cités [75]. La pre-
miére étape de la réaction est le mécanisme Criegee, qui est la cyclo-addition de I'ozone
sur la double liaison de ces espéces insaturées. Une bonne connaissance de la structure
de ces monoterpénes est un pré-requis pour modéliser leur cinétique. Ce travail vise a
étudier par spectroscopie microonde ces monoterpénes d’'intérét atmosphérique afin de
les caractériser en déterminant les jeux de constantes de rotation de chacune, et ainsi
de déterminer leurs structures moléculaires qui peuvent étre des points de départ pour
I’étude d’ozonolyse par chimie quantique.

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus durant ma thése, de 1'étude
en phase gazeuse par spectroscopie microonde a transformée de Fourier couplée & un jet
supersonique de trois monoterpénes parmi les quatre cités : le campheéne, I’a-pinéne et le
[-pinéne. Tout d’abord, nous avons fait des calculs de chimique quantiques pour optimiser
la structure géométrique a 1’équilibre de ces molécules. Cela nous permet d’avoir un jeu de
constantes qui va guider la recherche des fréquences des transitions. L’étape suivante est
d’utiliser le spectromeétre microonde pour observer les transitions (spectre) de la molécule

étudiée. Par la suite on analyse ce spectre pour déterminer le jeu de paramétre de I'état
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Do Py

a-pinéne p-pinéne camphéne sabinéne

Figure 4.1 — La structure a deux dimensions de quatre monoterpénes émis dans I’atmo-
sphére.

fondamental. Pour déterminer la structure de chacune de ces molécules, il faut avoir les
jeux de paramétres de ses isotopologues. Le défi dans cette étude est d’aller chercher les
signaux des 13C en abondance naturelle pour des molécules qui ont un moment dipolaire

inférieur a 0.7 D.

4.2 Le camphéne

Le camphéne également appelé 2,2-diméthyl-3-méthylénebicyclo [2.2.1] heptane est

un monoterpéne bicyclique d’intérét atmosphérique. Il est I'un des COVBs émis dans
I'atmosphére par des sources naturelles [76], notamment par des plantes communes des
régions méditerranéennes touchées par les feux de forét [77]. Il est également le monoter-
péne majeur émis par Pinus koraiensis [78]. Enfin il a été identifié comme 'un des divers
monoterpénes émis par les souches d’arbre du pin sylvestre [79].
La structure du conformeére stable unique a été optimisée en utilisant les théories de la
fonctionnelle de la densité et ab initio. Le spectre de rotation pure du camphéne a été
enregistré dans la gamme 2-20 GHz. Les signaux provenant de l’espéce meére et des dix
13C isotopologues ont été observés en abondance naturelle. Les constantes de rotation et
de distorsion centrifuge ont été ajustées en utilisant le Hamiltonien de Watson dans la
réduction A et la représentation I” (équation 1.43).

Une structure complexe de quelques 16 transitions résultant d’une interaction ma-
gnétique associée aux paires de noyaux d’hydrogéne dans les groupes méthylénes a été
observée et modélisée. Les constantes de rotation ont été utilisées conjointement avec la
structure d’équilibre calculée pour déterminer les géométries rg et rr(,}b) du squelette de
carbone en phase gazeuse. Le présent travail fournit la premiére caractérisation spectro-
scopique du camphéne en phase gazeuse. Cette étude fait 'objet d’'une publication qui

se trouve en annexe.
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Figure 4.2 — Structure ab initio du camphéne calculée au niveau MP2 /aug-cc-pVTZ dans
le systéme d’axes principaux de rotation.

4.2.1 Calculs de chimie quantique

Comme je I’ai déja mentionné mon objectif est de calculer une structure a I’équilibre
pour obtenir les paramétres moléculaires et faciliter 'analyse du spectre expérimental.
Les calculs de chimie quantique ont été fait en utilisant Gaussian 09 [59]. Un calcul
optimisé par la méthode HF est d’abord effectué. La structure de camphéne a été ensuite
optimisée a l'aide du calcul ab initio au niveau MP2 [33], avec une base de Dunning
aug-cc-pVTZ [57], afin d’obtenir une structure d’équilibre (Figure 4.2). Les paramétres
moléculaires et le champ de force harmonique ont également été évalués en utilisant la
fonctionnelle de la densité B3LYP [11] avec la base 6-311+4+G(2df,p).

Les constantes de rotation (A, B et C), et les paramétres quartiques (Ay, Ayg, Ak,
d; et dx) de la distorsion centrifuge ont été calculés pour l'espéce mére, ainsi que les
composantes du moment dipolaire électrique permanent (Tableau 4.1). De ces calculs on

peut remarquer que le camphéne est un rotateur asymétrique prolate avec un parameétre
de Ray x = —0.415.

La valeur de moment dipolaire calculée est relativement faible (fi01q=0.7 D avec
ltw] = 0.4 D, |ua] = 0.5 D et |u.] = 0.14 D). Des transitions de type a et b peu
intenses et des transitions de type c plus faibles sont attendues. Concernant la structure
du campheéne, on remarque la présence de deux groupements méthyle attachés au méme
carbone C6 au voisinage d’une double liaison C6=C7. Cette caractéristique du campheéne
conduit & un seul conformére stable ainsi qu’elle limite le mouvement de rotation interne
des deux groupements méthyle par une barriére élevée. Aucun dédoublement de raie n’a

été observé expérimentalement.
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4.2.2 Reésultats expérimentaux

Le spectre de rotation pure du camphéne (Sigma-Aldrich, 96%) a été enregistré dans
la région 2-20 GHz en utilisant BioSimo, un des spectrométre & impulsion microonde &
transformée de Fourier couplé & un jet supersonique du laboratoire PhLAM. Le camphéne
est un solide transparent de couleur blanche. Sa température de fusion vaut : 48 <
Ttysion < 52 “C. Le produit a été chauffé & une température de 343 K pour le vaporiser.
Le néon a été utilisé comme gaz porteur avec une pression de 3 bars. Le mélange a été
introduit parallelement & I’axe de la cavité par un trou de 1 mm de diamétre a la fréquence
de 1.5 Hz. Les molécules ont été polarisées dans la cavité avec une impulsion microonde
de durée 2us. En mode de balayage automatique 25 signaux ont été accumulés avec un
pas de fréquence de 300 kHz. Le signal temporel (FID) détecté a été accumulé et moyenné
pour avoir le meilleur rapport signal/bruit. Ensuite chaque transition a été enregistrée
a haute résolution. La résolution spectrale dépend du nombre de points choisi. Pour la
molécule mére le nombre de points est égale a 131072, soit une résolution de 0.92 kHz,
pour les dix isotopologues *C ce nombre de points est égale a 65536, et la résolution
correspondante est de 1.84 kHz. Pour la molécule mére une centaine de transitions des
trois types (47 type a, 48 type b et 19 type c) ont été enregistrées a haute résolution
jusqu’a J=8 et K,=5. Concernant les isotopologues *C du camphéne une vingtaine de
transitions de type a et b ont été mesurées a chaque fois jusqu’'a J=6 et K,=4. Jai
mentionné dans le chapitre 3 que pour avoir une polarisation maximale il faut que la
condition /2 soit satisfaite. Pour cela 'amplitude du champ électrique a été ajustée en
fonction du type de la transition, pour compenser la valeur de la composante du moment
dipolaire. La plus grande puissance a été utilisée pour les transitions de type c et la
plus faible pour celles de type b, ce qui est en bon accord avec les calculs théoriques qui

indiquent que |pp| > |pa > [pe|-

4.2.3 Analyse du spectre

Les fréquences des transitions ont été ajustées avec un Hamiltonien de Watson dans
la réduction-A et avec la représentation I (équation 1.43) en utilisant la suite de pro-
grammes de H.M. Pickett [30]. Toutefois parmi les 114 transitions mesurées a haute
résolution, 16 ont une structure complexe avec plusieurs composantes de différentes in-
tensités. Cette structure complexe a été associée a I'interaction magnétique entre les spins
nucléaires de deux hydrogénes proches des trois groupements méthyléne. En se basant
sur la structure MP2/aug-cc-pVTZ, et utilisant I’équation 1.57, nous avons calculé les
tenseurs des trois groupes : Hy — Hy, H3 — Hy et H; — Hg, de distances : 176.5 pm,

175.5 pm et 178.0 pm respectivement. Notons qu’il y a un quatriéme groupe méthyléne
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Figure 4.3 — Transition expérimentale (noir) et simulation (rouge) de la structure com-
plexe associée a deux composantes Doppler de la transition Jx.x. = 321 — 211 du cam-
phéne. L’interaction nucléaire spin-spin a été modélisée pour les trois paires des atomes
d’hydrogéne les plus proches. La simulation a été faite en utilisant un profil Lorentzien
avec une largeur a mi-hauteur égale a 6 kHz, pour chaque composante hyperfine.

Hy — Hyy dans le camphéne mais sa contribution est négligeable, en raison de la plus
grande distance entre les hydrogénes, qui est de 185.1 pm. On utilise le programme SP-
CAT pour calculer I'énergie des composantes de la structure hyperfine, on introduit les
éléments diagonaux du tenseur (D,,, Dy, et D, ) en multipliant leurs valeurs par 3/2
ainsi que les valeurs des éléments non-diagonaux (Dyy, = Dpa, Dype = Dep €t Doy = D).
Pour reproduire le profil expérimental, 366 composantes hyperfines on été additionnées
et pour chacune d’elle un profil Lorentzien a été ajusté avec une largeur & mi-hauteur de
6 kHz. A la vue de la figure 4.3 on voit qu’on est capable de reproduire cette structure
complexe. On observe un bon accord en fréquence, sur les intensités il est qualitatif.

Les constantes de rotation et de distorsion centrifuge de l’espéce mére sont reportées
dans le tableau 4.1. Notons que les constantes de rotation sont trés bien calculées avec la
méthode B3LYP avec un accord meilleur que 1%. Pour analyser les spectres des isotopo-
logues du camphéne, on a substitué les dix ¥C' en utilisant le programme CORSCL [31]
en se basant sur le calcul MP2/aug-cc-pVTZ. Les valeurs des constantes de rotation
calculées ont été corrigées en utilisant le rapport entre les constantes de rotation expéri-
mentales et calculées de I'espéce meére. Dans le tableau 4.2 sont rapportées les constantes

de rotation ainsi que les deux constantes de distorsion centrifuge A; et A ;. Les valeurs

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Elias M. Neeman, Lille 1, 2016

4. ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE MONOTERPENES ET DETERMINATION DE LEUR STRUCTURE

MOLECULAIRE.

76
Etat fondamental Position d’équilibre
Constantes Expérience B3LYP/6-311+-+G(2df,p) MP2/aug-cc-pVTZ
A/MHz 1844.720892(65) 1844.11 1862.10
B/MHz 1403.132174(48) 1399.86 1419.94
C/MHz 1220.430409(45) 1215.81 1234.52
Ay /kHz 0.04909(51) 0.0484 -
Ay /kHz 0.1310(27) 0.1198 -
Ax /kHz -0.0831(33) -0.0679 -
07 /kHz 0.00337(26) 0.0030 -
Ak /kHz -0.0671(44) -0.0629 -
RMS /kHz 0.90 - -
|ta| D - 0.40 0.46
|| D _ 0.50 0.57
el D : 0.14 0.15

Tableau 4.1 — Paramétres spectroscopiques du campheéne.

des constantes quartiques Ay, 0 et i ont été fixées aux valeurs déterminées de ’espéce
meére. La connaissance des constantes de rotation de I'espéce mére ainsi que celles des 3C'

isotopologues va nous permettre de déterminer la structure expérimentale du campheéne.

Constantes 1301 1302 1303 1304 1305
A/MHz 1839.71702(61)  1836.23985(32) 1834.85859(44) 1834.44519(26) 1831.20992(20)
B/MHz 1387.59273(22)  1398.46088(10)  1401.58358(15)  1392.138174(97) 1391.062273(86)
C/MHz 1209.59597(21)  1214.14723(10)  1215.97874(15)  1210.264450(91) 1217.135036(75)
Ay /kHz 0.0556(51) 0.0474(17) 0.0469(30) 0.0505(20) 0.0465(16)

Ay /kHz 0.102(25) 0.134(12) 0.145(18) 0.122(11) 0.1134(82)
RMS/kHz 1.09 0.94 1.38 0.74 0.54
N 25 25 24 22 21
1306 1307 1308 1309 13010
A/MHz 1843.40924(38)  1837.91300(18) 1816.43419(16) 1834.67482(15) 1826.60583(17)
B/MHz 1400.39245(12)  1402.451562(59)  1396.916052(49)  1384.450013(48)  1388.661139(59)
C/MHz 1217.75137(11)  1216.933767(56) 1204.018899(47) 1207.727318(49) 1212.356513(57)
Ay /kHz 0.0479(24) 0.0491(11) 0.04830(83) 0.04770(89) 0.04850(98)
Ak /kHz 0.125(15) 0.1219(73) 0.1356(64) 0.1330(62) 0.1325(73)
RMS /kHz 1.07 0.52 0.47 0.46 0.54
N 24 24 25 25 27

Tableau 4.2 — Paramétres spectroscopiques des isotopologues *C' du camphéne. Les va-
leurs des constantes quartiques Ak, 05 et dx ont été fixées aux valeurs déterminées de
I’espéce meére.
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4.2.4 La structure du camphéne

Tout d’abord, le premier essai de détermination de la structure du squelette des car-
bones du camphéne a été fait en utilisant la méthode (rs). Les coordonnées des atomes
de carbone ont été déterminées en utilisant les équations de Kraitchman (équation 1.62)
rapportées dans le chapitre 1. Les coordonnées ont des erreurs comme I’a suggéré Cos-
tain, et l'erreur sur la coordonnée z est donnée par dz = 0.0015/|z|. Malheureusement
pour des faibles valeurs de coordonnées (proches des axes), cette méthode conduit a des
coordonnées imaginaires. C’est le cas du campheéne avec deux coordonnées ¢ imaginaires
des atomes Cg et C7 (voir Tableau 4.3).

s bs Cs
Cl  -1.8684(8)  0.4665(32) 0.7433(20)
C2  -1.0149(15)  1.0569(14) -0.4099(36)
C3  -0.4669(32) -1.1400(13)  -0.4272(35)
C4  -1.5381(10) -1.0533(14) 0.6849(22)
C5  -1.0492(14) -0.0920(163)  -1.4273(11)
C6  0.8436(17)  -0.4507(33)  0.0761(197)*i
C7  0.4166(36)  1.0105(15)  0.0115(1303)%
C8  1.1930(13)  2.0576(7) 0.3503(42)
C9  1.9554(8)  -0.7158(21) -1.0216(15)

C10 1.3641(11)  -0.9234(16) 1.3853(11)

Tableau 4.3 — Coordonnées de substitution (r,) (A) pour les atomes de carbone de la
molécule du camphéne, dans le systéme d’axes principaux

Pour déterminer la structure du squelette, on a fait appel & deux autres méthodes, rg
et ). Cela signifie que 'on combine les données expérimentales (les moments d’inertie)
a la structure calculée ab initio car on n’a pas assez de données expérimentales pour
déterminer les 72 paramétres structuraux. Par une méthode de moindres carrés, on ajuste
les moments d’inertie calculés aux moments d’inertie expérimentaux et on détermine
ensuite la position des atomes du squelette (les atomes de carbone) tout en préservant la
position relative des atomes d’hydrogene. Cette méthode a pour avantage de déterminer
expérimentalement la structure du bi-cycle, a savoir les longueurs de liaison, les angles
et les angles diédraux. Pour cela on utilise 33 moments d’inerties pour ajuster les 3N-6 =
24 coordonnées internes des atomes lourds. Les autres paramétres, c’est a dire les liaisons
CH et les angles CCH ont été fixés aux valeurs des calculs de chimie quantique. On peut
noter aussi que les niveaux des calculs utilisés sont limités par la taille de la molécule
de 26 atomes ainsi que par les moyens de calcul utilisées. Ces calculs constituent un
point de départ pour déterminer la structure de ce squelette. La valeur de ’angle diédral
CsC7C6Cy est (-179.99°) dans le calcul MP2 et (-179.70°) dans celui B3LYP pour une
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re ro B3LYP 7l MP2
r(C1C2) 1.551(4)  1.556(5)  1.553  1.553(5)  1.546
r(C3C5) 1.561(11)  1.550(7)  1.544  1.546(4)  1.537
r(C4C3) 1.547(4)  1.546(6)  1.544  1.545(5)  1.535
r(C6CT) - 1.527(5)  1.541  1.519(3)  1.525
r(C7C8) - 1.340(6)  1.327  1.343(5) 1.334
r(C2C7) - 1.510(8)  1.512  1.494(7)  1.502
r(C6C9) - 1.541(10)  1.541  1.544(7)  1.530
r(C6C10) = 1.543(12)  1.536  1.535(8)  1.526
r(C3C6) - 1.555(7)  1.565  1.545(4)  1.550
r(C2C5) 1.535(12)  1.544(6)  1.543  1.540(4)  1.537
r(C1C4) 1.556(3)  1.562(5)  1.559  1.554(4)  1.553
£(C3C5C2) 94.0(2) 94.2(2) 94.1 94.1(2) 94.3
/(C1C4C3) 103.2(1)  103.1(3)  103.1  103.2(2)  103.0
/(C2C1C4) 103.1(1)  103.1(3)  103.0  103.1(2)  103.2
/(C4C3C5) 99.5(2) 99.9(3) 100.2 99.7(2)  100.2
/(C1C2C5) 101.3(4)  101.1(3)  101.0  101.1(2)  101.2
£(C5C2CT) = 101.0(6)  101.2  100.9(4)  100.9
£(C6CTCS) - 126.4(6) 1269  125.8(4) 126.3
£(C7C6C9) - 111.7(9) 1112 111.5(6)  111.0
£(C3C6C10) - 113.9(6) 1143  114.1(4) 1142
£(C9C6C10) - 107.7(3)  107.9  107.5(2)  108.3
£(C2C7C6) - 106.9(5)  106.6  107.3(4)  106.9
£(C5C3C6) - 101.8(5)  102.0  102.0(3)  102.1
/(C4C3C6) = 110.8(6)  111.0  110.6(5)  110.5
£(C3C6CT) - 101.1(4)  100.5  101.0(3)  100.8
£(C1C2CT) - 107.1(9)  107.8  107.3(5)  106.9
£(C2C7C8) - 126.7(3) 1265  126.9(2)  126.8
£(C3C6C9) = 110.2(9)  110.3  109.7(6)  110.3
/(C7C6C10) = 112.2(15) 1126  113.0(10)  112.2
/(C1C2C7C8) - -109.3(20)  -108.8  -109.0(14) -109.1
£(C1C2CT7C6) - 71.5(17) 71.5 70.9(11)  70.9
£(C2CTC6C3) - -1.25(21)  -1.16  -0.6(13)  -0.5
£(C2C7C6C10) - -123.0(11)  -123.2  -122.8(7) -122.5
£(C4C3C6CY) - 172.0(4) 1726  172.2(2) 1722
/(C4C3C6CT) - -69.6(15)  -69.9  -70.0(10)  -70.5
£(C5C3C6CT) - 35.9(14) 36.1 35.3(10)  35.4
£(C8CTCHC2) - -179.2(30)  -179.7  -179.9(20) -180.0
ofit/(uA?) 0.0057 0.0032

Tableau 4.4 — Parameétres géométriques (distances/A et angles/”) déterminés pour les
atomes lourds du campheéne par spectroscopie rotationnelle, calculs DFT et ab initio. La
méthode () a été ajustée en utilisant les paramétres : C, = 0.120(23), C, = 0.146(28)
et C, = 0.162(33) u'/2A

valeur attendue de (-180.00°). En utilisant le programme STRFIT [82], on a obtenu
la structure du squelette. Les résultats sont rapportés dans le tableau 4.4. Les autres

parameétres sont dérivés statistiquement.

On a obtenu pour la géométrie de la structure ry partant du calcul BSLYP une
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déviation standard légérement meilleure (0,0057 uA?) qu’en partant de la structure MP2
(0,0069 uA2), probablement en raison de la meilleure reproduction des constantes de
rotation de la molécule mére par le calcul B3LYP. On a donc retenu la premiére géométrie
ro. La structure riY) a été obtenue également en utilisant les deux structures B3LYP
et MP2, avec la méme déviation standard. La seconde structure a été retenue car les
parameétres & 1’équilibre sont mieux calculés au niveau MP2. Notons que les coordonnées

)

des atomes Cg et C'; sont réelles maintenant. La méthode n(,ll conduit a ajuster les trois
paramétres C,, Cy et C,. qui décrivent les contributions rovibrationnelles. Leurs valeurs
sont similaires a celles obtenues pour le camphre par Kisiel [33]. Dans ce présent travail
aucune contrainte sur la structure n’a été imposée. Notons que les coordonnées des atomes
lourds déterminées par la géométrie T%) sont en bon accord avec les valeurs provenant de
la structure d’équilibre MP2/aug-cc-pVTZ, tandis que la géométrie 7 est bien reproduite

par la structure d’équilibre du calcul B3LYP/6-311++G(2df,p).

4.3 Le [-pinéne

Le p-Pinéne également appelé 6,6-diméthyl-2-méthylénebicyclo[3.1.1]heptane est un
monoterpéne bicyclique d’intérét atmosphérique. Il est émis dans ’atmosphére en grande
quantité par les foréts de pins [78]. Il a été également identifié comme un monoterpéne
majeur émis par 11 plantes différentes [$4]. De plus il est émis en grande quantité dans le
centre de I’Amazonie par les foréts tropicales [35]. Il est connu par sa courte durée de vie
(quelques heures) dans 'atmospheére [36] [37], il participe & la formation des aérosols or-
ganiques secondaires [38] [89]. Il réagit avec d’autres produits présents dans ’atmosphére
(NO,, O3 et OH) pour former d’autres composés oxygénés tel que la nopinone [90] [91].
La structure de 'unique conformére stable (voir figure 4.4) a été optimisée par un calcul
ab initio MP2/6-311++G(d,p) pour calculer une structure a 1’équilibre et la fonction-
nelle de la densité au niveau B3LYP/6-311++G(d,p) et M062X/6-311++G(d,p) pour
calculer une structure de ’état fondamental. Le spectre de rotation pure de I’espéce mére
du [-pinéne a été enregistré dans la gamme 2-20 GHz. Ce travail a été réalisé par J-R.
Avilés Moreno durant son post-doc au Laboratoire PhLAM. Mon travail a consisté a étu-
dier les dix ¥C isotopologues du 3-Pinéne en abondance naturelle. Comme dans le cas
du camphéne la difficulté de cette étude est de détecter les transitions des isotopologues
en abondance naturelle pour une molécule avec un moment dipolaire faible (fto4q;=0.62
D avec |up| = 0.4 D, |pa| = 0.6 D et || = 0.1 D). Ensuite j’ai déterminé les jeux de
constantes de rotation et de distorsion centrifuge en utilisant le Hamiltonien de Watson
dans la réduction A.

Par la suite les constantes de rotation ont été utilisées conjointement avec la structure
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Figure 4.4 — La structure ab initio a 1'équilibre du §-pinéne calculé au niveau MP2/6-
311++G(d,p).

d’équilibre pour déterminer les géométries r, rg et rﬁn) du squelette de carbone en phase
gazeuse. Le présent travail fournit la premiére caractérisation spectroscopique du S-pinéne

en phase gazeuse.

4.3.1 Reésultats expérimentaux

Le spectre de rotation pure du S-pinéne (Sigma-Aldrich, 96%) a été enregistré dans
la région de 2-20 GHz en utilisant BioSimo, un spectromeétre a impulsion microonde &
transformée de Fourier couplé & un jet supersonique au laboratoire PhLAM. Le 3-Pinéne
est un liquide, il a été chauffé a une température de 363 K pour le vaporiser. Le néon
a été utilisé comme gaz porteur avec une pression de 2 bars. Le mélange a été introduit
paralléelement a ’axe de la cavité par un trou de 1 mm de diamétre d’un injecteur pulsé
de fréquence 1.5 Hz. Les molécules ont été polarisées dans la cavité avec une impulsion
microonde de durée 2us. Le signal temporel (FID) détecté a été accumulé et moyenné
pour avoir le meilleur rapport signal /bruit. Ensuite chaque transition a été enregistrée a
haute résolution.

Une centaine de transitions de type a, b et ¢ ont été enregistrées a haute résolution et
ajustées jusqu’a J=8 et K,=4 (tableau 4.5). Parmi ces transitions, une dizaine sont struc-
turées. Cette structure complexe a été étudiée d’une fagon similaire a celle du camphéne.
En prenant en compte l'interaction des spins nucléaires de paires d’hydrogéne dans les
trois méthylénes et en rajoutant un profil Lorentzien sur chaque composante spin-spin

calculée par le programme SPCAT), j’ai pu la modéliser (figure 4.5)
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Constantes Expérience B3LYP*® MO06-2X%* MP2¢

A/MHz  1901.889140(175) 1.2 0.5 0.1
B/MHz 1293.661042(80) 2.1 0.4 0.7
C/MHz 1150.831087(81) 1.8 0.3 0.3
Ay /kHz 0.07720(80) -24 48 -
Ak /kHz 0.0386(40) -197 -13.4 -
Ax /kHz 0.0892(85) -52 -13.5 -
87 /kHz 0.01943(41) -73 5.3 -
S5 /kHz 0.0448(91) 315 0.1 -
RMS,/kHz 2.7 - - -
lital/D - 0.43 0.42 0.49
|| /D - 0.58 0.56 0.62
|e| /D - 0.12 0.13 0.14

Tableau 4.5 — Paramétres spectroscopiques du [-pinéne, [a] Différence en (%) des
constantes de I’état fondamental du calcul anharmonique. [b] Base 6-3114++G(d,p). [c]
Différence en (%) des constantes a 1’équilibre.

Expérience

Simulation

T T T T T T 1
969475 969480 969485 9694.90 969495 969500  9695.05
Frequence MHz

Figure 4.5 — Transition expérimentale (noir) et la simulation (rouge) associée & deux com-
posantes Doppler de la transition Jg,xe. = 321 — 212 du S-pinéne. L’interaction nucléaire
spin-spin a été modélisée pour les trois paires des atomes d’hydrogéne. La simulation a
été faite en ajustant un profil Lorentzien avec une largeur a mi-hauteur égale a 7.4 kHz
a chaque composante hyperfine.

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Elias M. Neeman, Lille 1, 2016

4. ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE MONOTERPENES ET DETERMINATION DE LEUR STRUCTURE
82 MOLECULAIRE.

4.3.1.1 Les isotopologues *C du -Pinéne

Pour étudier les isotopologues *C du -Pinéne, d’abord j’ai optimisé les conditions
expérimentales (durée d’injection : 950us & la place de 900, FID : 450us a la place de
500, la pression du gaz porteur : 4 bars a la place de 2) ensuite j’ai utilisé 'amplificateur
optionnel (AF44)(Figure 3.3) ce qui m’a permis d’augmenter le rapport signal sur bruit
d’un facteur 16. Par la suite le méme travail que celui du camphéne a été fait pour prédire
les constantes des 10 isotopologues et les corriger avec le méme écart provenant du calcul
de chimie quantique MP2. Une dizaine de transitions de type -a et -b ont été mesurées
jusqu’a J=6 et K,=1. Les fréquences des transitions ont été ajustées avec un Hamiltonien
de Watson dans la réduction-A et dans la représentation I" (équation 1.43) du chapitre
1 en utilisant le programme SPFIT/SPCAT de H.M. Pickett |
rapportés dans le tableau 4.6.

|. Les résultats sont

4.3.2 La structure du S-pinéne

Comme dans le cas du campheéne, le premier essai de détermination de la struc-
ture du squelette des carbones du [-pinéne a été faite en utilisant la méthode (ry).
Les coordonnées des atomes du carbone ont été déterminées en utilisant les équations
de Kraitchman (équation 1.62) rapportées dans le chapitre 1. Les coordonnées portent
des erreurs comme l'a suggéré Costain, et l'erreur sur la coordonnée z est donnée par

0z = 0.0015/|z|. Malheureusement, comme dans le cas du camphéne cette méthode a

Constantes By B0y By BCy, BCy
A/MHz 1899.8107(10) 1895.8035(45) 1878.2029(64) 1891.7105(11) 1900.9961(15)
B/MHz  1287.27072(27) 1283.7245(12)  1291.1367(17) 1291.59469(33) 1289.75731(41)
C/MHz 1145.30340(11)  1141.54329(66) 1143.14149(75) 1145.46166(15) 1147.59339(20)
Ay /kHz 0.07780(34) 0.0755(66) 0.0665(61) 0.0779(13) 0.0710(19)

RMS/kHz 0.2 0.5 1.1 0.5 0.6
N 12 12 14 16 14
1306 1307 1308 1309 13C10
A/MHz  1894.0328(42)  1885.8091(68)  1881.7682(45)  1878.4290(25)  1897.8335(20)
B/MHz  1291.1235(11)  1276.9992(16)  1286.3789(12)  1283.15066(69) 1273.53678(55)
C/MHz 1150.04857(58)  1132.08127(78) 1148.60619(67) 1146.60842(35) 1133.86192(27)
Ay /kHz 0.0756(55) 0.0805(65) 0.0724(70) 0.0719(33) 0.0777(26)
RMS /kHz 0.6 0.8 0.6 1.0 0.8
N 13 13 12 14 13

Tableau 4.6 — Paramétres spectroscopiques des isotopologues '3C du S-pinéne. Les valeurs
des constantes quartiques Ay, Ax, 07 et I ont été fixées aux valeurs déterminées de
I’espéce meére.
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conduit & deux coordonnées imaginaires ¢ et a des atomes Cy et Cy (voir tableau 4.7).
La méme méthodologie a été appliquée pour déterminer la structure du squelette.
Donc on a fait appel aux deux méthodes ry et ). En utilisant le programme STRFIT
[32], on a obtenu la structure du squelette des atomes du carbone. Les résultats sont
rapportés dans le tableau 4.8. On a obtenu les deux géométries, en partant du calcul
MP2/6-311++G(d,p). Pour r) les valeurs des deux angles (C4C3C2) et (C5CAC3) ont
été supposées égales. En effet sans cette contrainte, basée sur le calcul MP2 (les valeurs
de ces deux angles sont respectivement : 110.934° et 110.921°) ’ajustement ne converge
pas. Cette méthode a été appliquée avec 1'utilisation des trois parameétres C,, Cy et C.
qui décrivent la contribution rovibrationnelle. Pour ry I'ajustement a convergé sans la
nécessité de poser cette contrainte. Les valeurs des longueurs de liaison CH et des angles
CCH ont été fixées a celles du calcul MP2 pour ajuster les deux méthodes. On remarque
que la valeur de I'angle diédral contenant la double liaison C=C obtenue par la méthode
7’%) dans le cas du f-pinéne vaut 179.8 ( 5)°qui est trés proche de celle déterminée dans

le cas du camphéne dont la valeur est de 179.9 (20)".

s bs Cs
Cl  1.3738 (11) -0.4896(31) -0.2374 (63)
C2  1.6925 (9)  0.8472(18)  0.3966 (38)
C3 04235 (36) 1.6591(9)  0.7853 (19)
C4  -0.7888 (19) 1.2019(13)  0.044*i(41)
C5  -1.0732 (14) -0.3031(50)  0.1860 (81)
C6  0.133%i(12) -0.5592(27) -0.8910 (17)
C7 22318 (7) -1.5225(10) -0.2203 (68)
C8  -0.3299 (46) 0.8436(18) -1.4639 (10)
C9 -0.8581 (18) -0.9124(17)  1.5860 (10)
C10 -2.4671 (6) -0.7129(21) -0.2977 (51)

Tableau 4.7 — Coordonnées de substitution (r,) (A) pour les atomes de carbone de la
molécule du S-pinéne, dans le systéme d’axes principaux.
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Tableau 4.8 — Paramétres géométriques (distances/A et angles/”) déterminés pour les
atomes lourds du -pinéne par spectroscopie rotationnelle et ab initio. La méthode rfﬁ) a
été utilisée en ajustant les parameétres : C, = 0.100(62), Cj, = 0.066(52) et C.. = 0.064(60)
u'?A

© 2016 Tous droits réservés.

Ty T 0 MP2
r(C1C2) 1.514(4)  1.515(10)  1.524(8)  1.520
r(C2C3) 1.556(3)  1.547(7)  1.549( 6)  1.551
r(C4C3) - 1.535(9) 1.542(8) 1.532
r(C5C4) - 1.548(9)  1.556(9)  1.560
r(C6C5) - 1.566(11)  1.579(11) 1.571
r(C7C1) 1.342(3)  1.339(5)  1.340( 5) 1.345
r(C8C4) - 1.556( 8)  1.553(12)  1.553
r(C9C5) 1.542(8)  1.530( 9)  1.522(12) 1.523
r(C10C5) 1.531(4)  1.531(6) 1.537(08) 1.529
r(C1C6) - 1.495(13)  1.496(11)  1.500
r(C8C6) - 1.556( 8)  1.563(7)  1.556
/(C3C2C1) 113.2(1)  113.4(2) 113.4(2) 113.0
/(C4C3C2) - 111.3(3)  111.2(3) 1109
/(C5C4C3) - 111.3(3)  110.7(6) 110.9
/(C6C5C4) - 86.1(4)  85.6(5)  85.6
/(C7C1C2) - 122.7( 6)  122.6(5) 123.1
/(C8C6C5) - 86.9(8)  87.0(6)  87.3
/(C9C5C4) - 118.9(7) 118.0(5) 119.0
/(C10C5C6) - 112.1(10)  111.2(10)  111.7
/(C7C1C6) - 123.1(7)  1232(7) 1228
/(C9C5C10) 107.9(4)  108.2( 6)  108.7( 6)  109.0
/(C9C5C6) - 117.9( 6)  118.0(5) 118.0
/(C4C5C10) - 112.1(6)  111.9(6)  111.9
/(C6C8C4) - 86.1(3)  86.3(3)  86.4
/(C5C4C8) - 87.4(5)  88.2(6)  87.7
/(C1C6C8) - 109.5(7)  109.4( 6)  109.3
£(C6C1C2) - 114.2(4) 114.2 (4) 1140
/(C1C6C5) - 109.1( 6) 108.8 (6) 108.5
/(C8C4C3C2) - -36.8 (5) -36.5(5) -35.4
/(C9C5C6CT) - -38.4(8)  -38.7(9) -38.0
/(C7C1C6C5) - 119.3( 10) 119.0(12) 117.4
/(C7C1C2C3)  -156.0(4) -156.2( 8) -155.9 (8) -153.6
/(C4C3C2C1) - -21.6(10)  -21.8(10)  -23.9
/(C5C4C3C2) - 57.9(10)  58.9(9)  59.7
/(C6C5C4C3) - -81.9(12)  -82.9(8)  -83.0
/(C8C6CHC4) - 27.2(8) -26.6 (5) -26.7
/(C9C5C4C3) - 37.9(11) 370 (8)  36.8
/(C10C5C6C1) - -165.0( 6)  -165.3( 6) -165.5
£(C7C1C2C6) - -180.3(20) -179.8(5) -179.8
ofit/(uA?) - 0.0079 0.0081 -
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4.4 Le a-pinéne

L’a-pinéne également appelé triméthyl-2,6,6-bicyclo[3.1.1]hept-2-éne est un monoter-
péne bicyclique d’intérét atmosphérique. C’est I'isomére du [S-pinéne L’emission globale
de Pa-pinéne dans Patmosphére est estimée a 50 Tg.yr= [92]. Cette molécule, comme
les deux autres, est émise par des sources biogéniques dans 1’atmosphére [93] surtout les
foréts de pins [94]. L’ozonolyse de I'a-pinéne est la réaction majeure de cette molécule
qui conduit a la formation d’aérosols dans I'atmospheére [95]. La structure du conformeére
stable et unique (figure 4.6) a été optimisée au niveau ab initio MP2/6-311++G(d,p) pour
calculer une structure a 1’équilibre et la fonctionnelle de la densité au niveau B3LYP /6-
311++G(d,p) et M062X/6-311++G(d,p) pour calculer une structure de 1'état fonda-
mental. Le spectre de rotation pure de 'espéce mére du a-pinéne a été enregistré dans la
gamme 2-20 GHz. Ce travail a aussi été fait par J-R. Avilés Moreno durant son post-doc
au Laboratoire PhLAM. Mon travail consistait & étudier les dix isotopologues *C du
a-pinéne en abondance naturelle. La difficulté de cette étude est comme auparavant de
détecter les transitions des isotopologues en abondance naturelle pour une molécule qui
a 0.11 D pour les deux composantes les plus intenses i, et .

Au niveau expérimental, je n’ai pas eu assez de temps pour chercher toutes les transitions.
J’ai cependant identifié deux transitions dont une illustré sur la figure 4.7. Le travail sera
poursuivi pour trouver plus de transitions et essayer de déterminer les constantes de ro-
tation ce qui nous va permettre de déterminer la structure du squelette des atomes de

carbone et de la comparer avec le S-pinéne.

a2
) S0 o

vy !

Figure 4.6 — La structure ab initio de I’a-pinéne calculée au niveau MP2/6-311++G(d,p).
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T T T T T T T T T T T T
9273.65 9273.70 9273.75 9273.80 9273.85 9273.90
Frequence MHz

Figure 4.7 — Transition Jxqxe — 404 — 303 associé a un isotopologue 3C de 1'a-pinéne
probablement Cf.

4.5 Conclusion

Trois monoterpénes (C19Hig), le camphéne, le S-pinéne et I'a-pinéne ont été étudiés
dans la région microonde 2-20 GHz. Le spectre de rotation pure de la molécule meére
et des dix isotopologues ¥C des deux premiers ont été enregistrés, tandis que pour I'a-
pinéne le travail concernant les isotopologues 3C est en cours de progression. Les signaux
expérimentaux ont été analysés avec 1’aide de calculs de chimie quantique. La structure
associée a l'interaction entre les spins nucléaires de paires d’atomes d’hydrogene dans les
méthylénes a été mise en évidence et modélisée. Les constantes de rotation ont été utilisées
pour déterminer la structure du squelette des carbones en phase gazeuse du camphéne et
de (-pinéne en utilisant les méthodes rg, 7 et iy, Comme perspective : nous souhaitons
poursuivre le travail du a-pinéne et étudier de la méme maniére le sabinéne, dans le but
d’avoir une base de données utile pour les études concernant la cinétique des réactions

de ces monoterpénes |75] dans la troposphére.
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5.1 Intérét de 'étude

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté une étude concernant trois monoter-
pénes d’'intérét atmosphérique. Ces monoterpénes réagissent avec d’autres composés pré-
sents dans ’atmosphére pour produire des composés oxygénés. Ces produits sont connus
pour contribuer a la formation des aérosols organiques secondaire [73] [95] et réagir avec
'ozone dans la tropospheére [96]. Les aérosols en général jouent un role important dans
différents processus environnementaux. Ils affectent la Terre en diffusant la lumiére et en
étant des noyaux de condensation. D’un point de vue physico-chimique les monoterpénes
oxygénés sont trés intéressants car ils possédent un atome d’oxygéne, ce qui favorise le

processus d’hydratation que nous avons étudié.

Dans ce chapitre nous présentons I’étude en phase gazeuse de deux molécules : une
cétone qui est la nopinone (CoH;40) et un alcool qui est le fenchol (C1oH150) (Figure
5.1) ainsi que leurs complexes hydrateés.

L’étude de la nopinone a d’abord consisté en la détermination de sa structure géométrique
puis en I’étude des complexes hydratés, afin d’identifier les conformeéres les plus stables
en phase gazeuse dans le jet. Dans cette étude on a déterminé la structure de la nopinone
en se basant sur 1'utilisation des constantes de rotation obtenues pour la molécule meére
et les isotopologues 2C et 0. De plus I'étude des complexes a abouti a I'identification

de trois monohydrates, de deux dihydrates et de deux trihydrates.

L’étude du fenchol a consisté a identifier le spectre des conformeéres de la molécule
meére, pour ensuite passer a I’étude de ses complexes hydratés. Cette molécule se présente
sous la forme de deux stéréoisomeéres appelé endo- et exo-fenchol. A ce jour on a pu mettre
en évidence les deux isoméres en phase gazeuse, avec une possibilité d’avoir plusieurs
conformeéres pour chaque isomére. Au niveau de I’étude des complexes, on a pu identifier

un monohydrate pour ’endo-fenchol.

_CH; CHs
OH
CHs CH,
O

Figure 5.1 — Structure de la nopinone, et des deux stéréoisomeéres du fenchol (endo- et
exo-fenchol).
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5.2 La nopinone

Dans leur article [97], Yu et al. ont étudié en détails I'oxydation par Oz de quatre
monoterpénes, parmi lesquels I'a- et le S-pinéne (Chapitre 4) et ils ont rapporté les
produits émis pendant cette réaction. Un produit majeur de 'oxydation par O3 du (-
pinéne est la nopinone. Par la suite des études similaires [98] [90] sur la méme réaction
ont aussi montré que la nopinone est son produit majeur. D’autres études ont été faites
sur la réaction du S-pinéne avec le radical OH [70] [91] qui ont montré que la nopi-
none est aussi un des produits majeurs de cette réaction. La nopinone (CoH;40) appelée
aussi 6,6-Dimethylbicyclo[3.1.1]lheptan-2-one, posséde un seul conformére. La structure
du conformeére stable unique a été optimisée en utilisant les théories de la fonctionnelle
de la densité et ab initio. Le spectre de rotation pure de la nopinone a été enregistré
dans la gamme 2-20 GHz en utilisant le spectrométre BioSimo. Les signaux provenant
de I'espéce mére et des dix isotopologues 3C et 80 ont été observés en abondance natu-
relle. Les constantes de rotation et de distorsion centrifuges ont été ajustées en utilisant
le Hamiltonien de Watson dans la réduction A (équation 1.43) et la representation I”.
Une structure complexe de quelques dizaines de transitions résultant d’une interaction
magnétique associée aux paires de noyaux d’atomes d’hydrogéne dans les groupements
méthylénes a été observée et modélisée. Les constantes de rotation ont été utilisées
conjointement avec la structure d’équilibre pour déterminer la géométrie des atomes
lourds (carbones et oxygéne) en phase gazeuse en utilisant les méthodes rg, 7o et r%).
Ce travail fournit la premiére caractérisation spectroscopique de la nopinone en phase
gazeuse. Dans le présent chapitre on présente la premiére détermination d’une structure
basée sur I'expérience, sachant qu'une étude concernant la structure de la nopinone a été
faite en cristallographie [99]. Elle est basée sur I'analyse de diffraction des rayons X, et

sera discutée.

5.2.1 Calculs de chimie quantique

Les calculs de chimie quantique ont été éffectués en utilisant Gaussian 09 [59]. Un
calcul de départ optimisé par au niveau HF est d’abord effectué. La structure de la
nopinone a été ensuite optimisée a I'aide du calcul ab initio au niveau MP2 [33], avec une
base de Dunning aug-cc-pVTZ [57], afin d’obtenir une structure a I’équilibre qui pourra
étre comparée avec les parameétres structurels expérimentaux (Figure 5.2). Les paramétres
moléculaires et le champ de force harmonique ont également été évalués en utilisant les
fonctionnelles de la densité B3LYP [141] et M06-2X [15] avec la base 6-311++G(2df,p),
et le calcul ab initio MP2/6-311++G(d,p).
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Figure 5.2 — Structure a trois dimensions de la nopinone issue du calcul ab initio
MP2/aug-cc-pVTZ.

Les constantes de rotation (A, B et C), et de distorsion centrifuge quartiques (A,
Ajk, Ak, 05 et dx) ont été calculées pour 'espéce meére, ainsi que les composantes du
moment dipolaire électrique permanent. Les composantes du moment dipolaire calculées
montrent que les transitions intenses sont de type a et b et les transitions de type c
sont plus faibles. Concernant la rotation interne des deux groupements méthyle, deux
calculs au niveau M06-2X et B3LYP avec la base 6-311++G(2df,p) montrent que les
deux groupements méthyle, C(8)H; et C(9)H; ont des barriéres trés élevées, 1337 et 1421

cm ™! respectivement.

5.2.2 Resultats expérimentaux

La nopinone est un liquide, elle a été chauffée & une température de 343 K pour la
vaporiser. Le néon a été utilisé comme gaz porteur a une pression de 3 bars. Le mélange
a été introduit parallelement & 1’axe de la cavité par un trou de 1 mm de diameétre avec
un injecteur pulsé a la fréquence 1.5 Hz. Les molécules ont été polarisées dans la cavité
avec une impulsion microonde de durée 2us. Le signal temporel (FID) détecté a été
accumulé et moyenné pour augmenter le rapport signal /bruit. Ensuite chaque transition
a été enregistrée a haute résolution. La résolution spectrale dépend du nombre de points
choisi. Pour la molécule mére et les isotopologues *C le nombre de point choisi est 65536,
la résolution correspondante est de 1.84 kHz. Pour I'isotopologue *#0, le nombre de point
choisi est 32768, la résolution correspondante est 3.7 kHz.

Une centaine de transitions des trois types (a, b et ¢) a été enregistrée a haute réso-

lution, jusqu’a J=8 et K,=6. Entre trente et quarante transitions de type a et b pour
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les isotopologues ¥C et une vingtaine de transitions de méme type pour 1'unique iso-
topologue O ont été observées et enregistrées a haute résolution. J’ai mentionné dans
le chapitre 3 que pour avoir une polarisation maximale il faut que la condition 7/2 soit
satisfaite, pour cela 'amplitude du champ électrique a été ajustée en fonction du type
de la transition, pour compenser la valeur de la composante du moment dipolaire. La
plus grande puissance a été utilisée pour les transitions de type c et la plus faible pour

celles de type b, ce qui est bon accord avec les calculs théoriques qui prédisent que

o] > [ta] > |fte]-

5.2.3 Analyse du spectre

Les paramétres moléculaires des transitions ont été ajustés pour reproduire les fré-
quences des transitions observées avec un Hamiltonien de Watson dans la réduction-A
et dans la représentation I” (équation 1.43) en utilisant la suite de programme H.M. Pi-
ckett [30]. Au total 119 transitions ont été mesurées a haute résolution dont une vingtaine
ont une structure complexe avec plusieurs composantes de différentes intensités comme
dans le cas du camphéne et du S-pinéne.

Cette structure complexe a été associée a linteraction magnétique entre les spins
nucléaires de deux hydrogénes proches des trois groupements méthylénes. En se basant
sur le calcul MP2/aug-cc-pVTZ, nous avons calculé les tenseurs D;; de 'équation 1.57
des trois groupes : Hy; — Hy9, Hi3 — H14 et Hig — Hq7, de distances : 174.7 pm, 175.2 pm
et 177.3 pm respectivement.

Pour reproduire le profil de raie expérimental des transitions Jg,x. = 202 — 111 et
439 — 331 (figure 5.3), 484 et 410 composantes hyperfines ont été additionnées et sur
chacune d’entre elles, un profil Lorentzien a été ajusté avec une largeur & mi-hauteur de
5 et 4 kHz respectivement. La figure 5.3 montre qu’on est capable de reproduire cette
structure complexe. On observe un bon accord en fréquence, sur les intensités cet accord
est qualitatif.

Les constantes de rotation et de distorsion centrifuge de ’espéce mére sont repor-
tées dans le tableau 5.1. Notons que les constantes de rotation a I’équilibre avec la mé-
thode MP2 reproduisent les valeurs expérimentales de 1’état fondamental, avec un accord
meilleur que 1%. Pour analyser les spectres des isotopologues de la nopinone, on a sub-
stitué les neuf 3C et le seul isotopologue 'O en utilisant le programme CORSCL [31]
en se basant sur la structure MP2/aug-cc-pVTZ. Les valeurs des constantes de rotation
trouvées ont été corrigées en utilisant le rapport entre les constantes de rotation calculées
et celles de 'expérience de I'espéce mére.

Dans le tableau 5.2 sont rapportées les constantes de rotation et de distorsion centri-

fuges. La constante dx a été fixée a sa valeur de la molécule meére pour tous les isotopo-
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Expérience
Simulation
T T T T T T T T T T T !
9879.975 9880.010 9880.045 9880.080 9880.115 4278.42 4278.44 4278.46 4278.48 4278.50 4278.52 4278.54
Fréquence (MHz) Fréquence (MHz)

Figure 5.3 — Transition expérimentale (noir) et la simulation (rouge) de la structure
complexe associée a deux composantes Doppler des deux transitions Jg, . = 4320 — 331 (&
gauche) Jx, k. = 202 — 111 (& droite) de la nopinone. L’interaction nucléaire spin-spin a
été modélisée pour les trois paires des atomes d’hydrogeéne les plus proches. La simulation
a été faite en utilisant un profil Lorentzien avec une largeur & mi-hauteur de 5 et 4 kHz
respectivement, ajusté a chaque composante hyperfine.

logues. La constante Ay a été fixée a sa valeur I'espéce mére pour les isotopologues 3Cj
et 180 et pour ce dernier A a été fixée aussi a sa valeur de l'espéce mére.

Comme dans le cas du camphéne et du S-pinéne, ’ensemble des constantes de rotation
de l'espéce mere et des isotopologues a été utilisé pour déterminer la structure expéri-

mentale de la nopinone.

5.2.4 La structure de la nopinone

La méme méthodologie a été utilisée pour la nopinone que pour les deux autres
molécules afin de déterminer la structure des atomes lourds (carbones et oxygéne). Un
premier essai de détermination de la structure des atomes lourds a été faite en utilisant
la méthode (ry). Malheureusement comme pour les deux autres cas, cette méthode a
conduit & deux coordonnées imaginaires (c) et (a) pour les atomes Cj et Cg respectivement
(tableau 5.3). En comparant la structure du S-pinéne avec celle de la nopinone, on observe
qu’elles sont trés proches, ce qui montre qu’aprés 'oxydation du S-pinéne et la formation

de la nopinone, la structure moléculaire garde la méme géométrie grace a la rigidité du
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bicycle. Pour déterminer les paramétres de structure de la nopinone, on a utilisé les deux
méthodes rq et 7“7(71).
En utilisant le programme STRFIT |

Les résultats sont rapportés dans le tableau 5.4.

|, on a obtenu la structure des atomes lourds.

En partant du calcul MP2/aug-cc-pVTZ, deux ajustements ont été réalisés pour ob-
tenir les géométries rq et ri). Pour ri les deux angles (C4C3C2) et (C5CAC3) ont été
ajustés a la méme valeur. En effet sans cette contrainte basée sur le calcul MP2 ou la dif-
férence entre les deux angles est de 0.116°, ’ajustement ne converge pas. Cette méthode
implique trois parameétres C,, C, et C. qui décrivent la contribution rovibrationnelle.
Concernant ry I'ajustement a pu converger sans la nécessité de poser cette contrainte.
Les paramétres associés aux longueurs de liaison CH et aux angles CCH ont été fixés aux
valeurs du calcul MP2.

Pour comparer au mieux les deux structures, je présente dans le tableau 5.4 la struc-
ture de la nopinone comparée a celle du S-pinéne. On observe clairement que les deux
géométries sont trés proches I'une de l'autre. Cela montre la rigidité de la structure
de ce type de molécules qui est presque intacte aprés oxydation du [-pinéne pour pro-
duire la nopinone. D’autre part, en regardant la valeur de I’angle diedre (OC1C2C6) de
-179.9(15)°, celle-ci est trés bien ajustée par la méthode riy). Cette valeur a 6té fixée &
180.0°dans I’étude du camphre faite par Kisiel et al. [$3]. Finalement les longueurs de liai-
son C=0(ro)= 1.214(4)A et C:O(TS)):1.215(5)A sont trés proches de celles déterminées

pour le camphre [33] et la fenchone [100] [101].

Etat fondamental Position d’équilibre

Constantes Expérience B3LYP* Mo062X* MP2b
A/MHz 1923.079394(124) 1926.79(-0.2%) 1937.09(-0.7%)  1922.55(0.02%)
B/MHz 1297.571854(78) 1284.45(-1.0%) 1311.77(-1.1%) 1308.29(0.8%)
C/MHz 1164.017499(85) 1157.29(-0.6%) 1175.52(-1.0%) 1167.43(0.3%)
Ay /kHz 0.10346(79) 0.09813(-5.15%) 0.1016(1.7%) 0.10079(-2.5%)

Ak /kHz -0.0942(37) -0.0612(-30.88%) -0.0812(13.8%) -0.0734(-22.1%)
Ak /kHz 0.1311(56) 0.0906 (35.02%)  0.1017(22.4%) 0.0922(29.7%)
07 /kHz 0.03110(47) 0.02851(8.33%) 0.0304 (2.2%) 0.0296(4.8%)
0 /kHz -0.0324(110) -0.0485(-49.69%) -0.0162(-50.0%) -0.0144(55.6%)
RMS /kHz 1.86 - - -
|tta|/D - 2.25 2.18 2.47
|s] /D - 2.64 2.64 3.06
|ee| /D - 0.32 0.35 0.8

Tableau 5.1 — Paramétres spectroscopiques de la nopinone, (a) la base du calcul est
6-3114++G(2df,p), (b) la base du calcul est 6-311++G(d,p).
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Constantes By 130, 13Cy B0y 13Cy
A/MHz 1920.96273(46) 1916.68508(31) 1898.37181(21) 1912.52742(21) 1922.22159(18)
B/MHz 1291.42523(17)  1287.81886(16)  1295.23573(13)  1295.39145(14)  1293.52330(14)
C/MHz 1158.55460(13)  1154.91052(12)  1155.910888(85)  1158.396672(98) 1160.63618(10)
Ay /kHz 0.1015(16) 0.0963(14) 0.1000(12) 0.0999(13) 0.1016(15)
Ak /kHz -0.0907(62) -0.0656(78) -0.0991(55) -0.0841(56) -0.0973(84)
Ag /kHz 0.143(37) 0.155(22) 0.105(11) 0.150(11) [0.1311]
07 /kHz 0.0308(13) 0.0260(12) 0.02855(89) 0.03104(97) 0.0297(10)
RMS/kHz 1.23 1.27 1.06 1.05 1.13
N 42 43 42 39 38
1306 1307 1308 1309 180
A/MHz 1914.89569(23) 1902.37298(48) 1899.23767(29) 1919.00840(40)  1895.75670(29)
B/MHz  1294.993562(96) 1290.13956(13)  1286.92061(10)  1277.10613(11)  1266.94249(39)
C/MHz 1163.189369(78) 1161.766614(98) 1159.804706(77) 1146.468358(82) 1130.08034(32)
Ay /kHz 0.09900(91) 0.10113(91) 0.10215(98) 0.09883(79) 0.1035(35)
Ay /kHz -0.0882(57) -0.0853(62) -0.0882(58) ~0.0796(60) [-0.0942]
Ag /kHz 0.163(19) 0.094(35) 0.081(23) 0.151(28) [0.1311]
05 /kHz 0.02902(73) 0.02897(90) 0.03010(82) 0.02842(79) [-0.0324]
RMS/kHz 0.65 0.67 0.59 0.57 2.2
N 35 35 32 32 21

Tableau 5.2 — Parameétres spectroscopiques des isotopologues de la nopinone. Les valeurs
des constantes entre crochets ont été fixées aux valeurs déterminées de ’espéce meére.

Qs Cs
Cl 13449 (11) -0.4956(30) -0.2214 (68)
C2  1.6556 (9) 0.8304(18)  0.4566 (33)
C3  0.3999 (37) 1.6916(08)  0.7594 (20)
C4  -0.8070 (18) 1.2099(12)  0.024%i(60)
C5  -1.0895 (13) -0.2874(52)  0.1902 (79)
C6  0.138%(11) -0.5689(26) -0.8964 (17)
C7 -0.3326 (45) 0.8352(18)  1.47517 (10)
C8 -0.8591 (17) -0.8878(17) -1.59353 (9)
C9 -2.4825 (06) -0.7110(21) -0.28366 (53)
O 21410 (07) -1.4177(11) -0.21850 (69)

Tableau 5.3 — Coordonnées de substitution (r,) (A) pour les atomes de carbone et d’oxy-
géne de la nopinone, dans le systéme d’axes principaux.
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Tableau 5.4 — Paramétres géométriques (distance/A et angles/°) déterminés pour les
atomes lourds de la nopinone par spectroscopie rotationnelle et calcul de chimie quan-
tique. La méthode 7"%) utilise les parameétres :

Nopinone [-pinéne
Ts 7’7(71) MP2 r%)

r(C1C2) 1.521(5) 1.527(10)  1.536(7) 1.529 1.515(10)
r(C2C3) 1.552(3) 1.544( 1) 1.546( 6) 1.549  1.547( 7)
r(C4C3) - 1.539( 9) 1.543(7)  1.530  1.535( 9)
r(C5C4) - 1.547(10)  1.554(9) 1.560  1.548( 9)
r(C6C1) - 1.500(12)  1.501(10)  1.507  1.495(13)
r(C7C4) - 1.552( 9)  1.550(10) 1.551  1.556( 8)
r(C8C5) 1.543(8) 1.531(10)  1.527(12) 1.525  1.530( 9)
r(C9C5) 1.531(4) 1.531( 6) 1.535(7)  1.529  1.531( 6)
r(OC1) 1.218(3) 1.215( 5) 1.214(4)  1.220 -
r(C7C6) - 1.554( ) 1.561(6) 1.571  1.556( 8)
r(C5C6) - 1.570(11)  1.580(11) 1.554  1.566(11)
/(C3C2C1) 113.2(1) 114.1( 2) 114.1(1) 1139 113.4(2)
/(C4C3C2) - 111.4( 3) 111.3(2)  111.1  111.3( 3)
/(C5C4C3) - 111.4( 3) 111.0( 5) 1109  111.3( 3)
£(C6C1C2) - 115.0( 4) 114.9(3) 1144  114.2( 4)
£(C7C4C3) - 108.5( 5) 108.7( 5)  109.1 -
/(C8C5CH) - 117.6( 5) 117.6(4) 1179 117.9( 6)
/(C9C5C4) - 112.4( 5) 112.0( 6) 111.9 112.1( 6)
/(0C1C6) - 123.6( 6) 123.7(6) 123.4 -
/(C7C4C5) - 88.4( 4) 88.5( 6) 87.6 87.4( 5)
£(C4C5C6) - 85.9( 5) 85.9( 6) 85.9 86.1( 4)
/(C5C6CT) - 87.3( 6) 87.1( 6) 87.3 86.9( 8)
/(C5C6C1) - 107.7( 5) 107.7(6) 106.6  109.1( 6)
/(0C1C2) 121.7(3) 121.6( 5) 121.4(5) 1222 -
/(0C1C6) - 123.5( 6) 123.7(6) 123.4 -
£(C1C6CT) - 108.5( 7) 108.7( 5)  109.4  109.5( 7)
/(C8C5CY) - 120.0( 6) 120.1(8) 119.2 118.9( 7)
/(C9C5CH) - 110.9( 7) 110.8( 8)  111.1 -
/(C4CT7Co) - 86.6( 3) 86.7( 3) 86.9 86.1( 3)
/(C8C5C9) 108.0(4) 108.5( 5) 108.7( 6)  109.2  108.2( 6)
£(C4C3C2C1) - -15.9(10) -16.1( 9) -19.2  -21.6(10)
/(C5C4C3C2) - 54.9(10) 55.6( 8) 56.4 57.9(10)
/(C6C1C2C3) - 18.8(11) 18.8(11) 22.9 -
/(C7C4C3C2) - -40.3( 6) -40.1( 5) -38.8  -36.8 ( 5)
/(C8C5C6CT) - -38.6( 8) -38.7( 9) -37.2  -38.4(38)
/(C9C5C4C3) - 165.2( 8) 165.4( 8)  165.0 -
£(0C1C6CT) - -145.2( 8) -145.9(10) -148.6 -
/(0C1C6CH) - 121.3(11)  121.2(10) 118.3 -
/(0C1C2C3)  -160.9 (5) -160.7(7) -160.6(7) -156.8 -
/(C8C5C4C3) - 35.6( 6) 35.9(7) 35.9 37.9(11)
/(C8C5HC4CT) - 145.3( 6) 145.4(5)  145.6 -
£(C9C5C4CT) - -85.4( 7) -85.2( 8) -85.4 -
/(C3C4C7C6) - 85.9( 6) 85.7( 5) 85.4 -
/(0C1C2C6) - -179.9(15) -179.4(15) -179.5 -
aﬁt/(uA2) - 0.0078 0.0082 - 0.0079

C. = 0.059(56) u'/?A.
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5.3 Etude des hydrates de la nopinone

L’objectif de I'étude des complexes avec I'eau est de mieux comprendre le processus
d’hydratation, et la formation des aérosols atmosphériques. En outre, ’effet de I’humidité
relative (HR) sur la formation d’aérosols par les produits d’oxydation semi-volatils du
systéme Os/a-pinéne a été étudié de maniére approfondie par D.R. Cocker et al. [102].
Le travail montre que lorsque ’humidité relative augmente la formation d’aérosols se-
condaires augmente également. C.J. Henningan et al. [103] [104] ont aussi montré que la
formation d’aérosol organique est renforcée par la présence d’eau. La stratégie dans notre
étude est d’étudier les liaisons hydrogénes qui sont la clé de formation des complexes hy-
dratés. Une publication récente de I’équipe de Schnell [105] a montré la possibilité de
détecter des hydrates du camphre, ce que notre équipe avait également observé [100],
jusque trois molécules d’eau [107]. Cela nous a motivé a chercher des trihydrates apres

avoir trouvé les mono- et les dihydrates.

Les défis pour la recherche des complexes nopinone-(H;0),, étaient : I'optimisation
des conditions expérimentales pour créer les complexes, surtout pour les conformeéres les
moins stables, et ensuite 'attribution des transitions de chaque conformeére. Dans cette
section, nous allons présenter 1’étude depuis les monohydrates jusqu’aux trihydrates. Dans
notre étude, nous avons mis en évidence trois monohydrates, deux dihydrates et deux
trihydrates. Pour former ces complexes, on a utilisé la ligne décrite dans la section 3.2.7.
Pour tester l'efficacité de notre ligne, un test a été fait pour la calibrer en utilisant le
glycolaldéhyde et en essayant de trouver le complexe hydraté déja étudié par J.R. Avilés
Moreno et al. [108]. Aprés avoir trouvé les signaux et ajusté les conditions expérimentales

on a commencé les mesures des complexes de la nopinone.

5.3.1 Les monohydrates : nopinone-(H0)

Les monohydrates sont les complexes hydratés de la nopinone avec une seule molécule
d’eau. Pour étudier les conformeres les plus stables des monohydrates, 1'utilisation des
calculs de chimie quantique est trés importante comme point de départ. Des optimisations
de structure pour les monohydrates ont abouti & trois complexes stables. Ces calculs ont
été faits en utilisant les calculs ab initio (MP2) et la fonctionnelle de la densité (B3LYP
et M06-2X). Les signaux détectés sont plus faibles que ceux de la molécule isolée. Les
spectres de rotation pure des trois monohydrates ont été enregistrés dans la gamme 2-20
GHz en utilisant le spectrométre BioSimo. Les constantes de rotation et de distorsion

centrifuge ont été ajustées en utilisant le Hamiltonien de Watson dans la réduction A.
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5.3.1.1 Calculs de chimie quantique

La structure des monohydrates a été optimisée ab initio au niveau MP2/6-311++G(d,p).
Les paramétres moléculaires et le champ de force harmonique ont également été évalués en
utilisant les fonctionnelles de la densité BSLYP et M06-2X avec la base 6-311++G(2df,p).
Les constantes de rotation (A, B et C), et les paramétres quartiques (A, Ak, Ak, 0y
et 0x) de la distorsion centrifuge ont été calculés ainsi que les composantes du moment
dipolaire électrique permanent. Des transitions de type a intenses, de type b moins in-
tenses et des transitions de type c faibles sont attendues. La figure 5.4 présente les trois
structures des complexes monohydratés nopinone-(H20).

On observe une liaison hydrogéne entre un hydrogéne de I'eau et 'oxygéne de la
nopinone. On remarque aussi que la position de l'oxygene de l'eau est fixée par deux
liaisons moins fortes pour les deux premiers et une pour le dernier conformére. Notons
que ce dernier n’est pas calculable au niveau MP2/6-311++G(d,p), car il converge vers
le conformeére 1w(ii). Toutefois avec les calculs de la fonctionnelle de la densité M06-2X
et B3LYP, le conformére converge vers un minimum. De la méme facon le conformeére
1w(ii) ne trouve pas de minimum avec le calcul B3LYP, car il converge vers le conformere
1w(iii). Notons que les deux conforméres 1w(ii) et 1w(iii) ont une structure proche qui
se différe par la position de I'oxygéne. Dans le cas du 1w(iii) 'oxygéne est plus proche de
I’hydrogéne du groupement méthyléne tandis que dans le cas de 1w(ii) il est quasiment
au milieu entre le méthyléne et le méthyle, cela est représenté dans la figure 5.4. Donc

nous retenons dés lors les structures calculées au niveau M06-2X/6-311++G(2df,p).

2,513

pmod

2.550

‘“S
Figure 5.4 — Les trois conforméres monohydrates de la nopinone, de gauche & droite,

lw(i) avec AE = 0.0 kJ/mol, 1w(ii) avec AE = 3.2 kJ/mol et 1w(iii) avec AE = 3.8
kJ /mol optimisés au niveau M062X/6-311++G(2df,p). Les distances sont indiquées en
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5.3.1.2 Résultats expérimentaux

Les spectres de rotation pure des trois monohydrates ont été enregistrés dans la région
de 2-20 GHz en utilisant le spectromeétre BioSimo. La température de 1’eau dans le bulleur
a été stabilisée autour de 40°C. Le néon a été utilisé comme gaz porteur a une pression
de 3 bars et les autres conditions étaient les mémes que dans le cas de la nopinone. 82,
65 et 49 transitions ont été sauvegardées a haute résolution et ajustées jusqu'a J=11 et
K,=7 pour le conformére 1w(i), J=10 et K,=5 pour le conformeére 1w(ii) et J=11 et
K,=4 pour le conformére 1w(iii) respectivement.

Comme dans le cas de la nopinone, les paramétres moléculaires ont été ajustés avec
un Hamiltonien de Watson dans la réduction-A et dans le représentation I” en utilisant
les programmes de H.M. Pickett. Les résultats sont présentés dans les tableaux 5.5, 5.6
et 5.7 avec des transitions sauvegardées a haute résolution présentées dans les figures 5.5,
5.6 et 5.7.

I1 faut noter que I'analyse du conformeére 1w(iii) n’était pas simple. En effet ce confor-
meére n’a pas de minimum au niveau MP2, ce qui m’a fait douter de sa présence. De
plus j’ai eu des difficultés a stabiliser les conditions expérimentales pour observer les

transitions, malgré leur forte intensité par rapport aux dihydrates par exemple.

Etat fondamental Position d’équilibre
Constantes Exp. Mo62X* MP2? B3LYP*
A/MHz 1322.42943(26) 1334.7 (-0.9%) 1328 (-0.4%) 1333 (-0.8%)
B/MHz 1005.490986(70) 1075.6 (-6.9%) 1037 (-3.1%) 893 (12.5%)
C/MHz 756.541343(48) 797.2 (-5.4%) 774 (-2.3%) 704 (7.5%)
Ay /kHz 0.31288(45) 0.16636 - 0.6352
Ak /kHz -0.0998(19) 0.6201 - -0.0777
Ak /kHz -0.114(17) -0.1555 - -0.3872
57 /kHz 0.08892(24) -0.01884 - 0.2021
0 /kHz 0.0735(29) 0.2701 - 0.1244
RMS/kHz 1.16 - - -
AE (kJ/mol) - 0 0 0
|ta|/D - 2.1 2.7 3.3
|s| /D - 0.6 0.5 0.8
|eee| /D - 0.1 0.2 0.3

Tableau 5.5 — Paramétres spectroscopiques du conformeére monohydrate 1w(i) de la nopi-
none. (a) la base du calcul est 6-311++G(2df,p), (b) la base du calcul est 6-311++G(d,p).
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Etat fondamental Position d’équilibre

Constantes Exp. MO062X* MP2° B3LYP*
A/MHz 1442.1529(20) 1578 (-9.4%) 1643 (-12.2%) -
B/MHz 768.51947(23) 836 (-8.7%) 765 (0.5%) -
C/MHz 718.98298(20) 772 (-7.3%) 717 (0.3%) -
Ay /kHz 2.09715(94) 0.20915 - -

Ak /kHz -0.8742(54) 0.89328 - -
Ak /kHz 37.339(50) -0.58619 - -
6.7 /kHz 0.67527(70) 0.03298 - -
Sk /kHz 9.660(44) -0.00509 - -
RMS /kHz 2.13 - - -

AE (kJ/mol) - 3.2 3.5 -
|tal /D - 2.2 2.8 -
1] /D - 0.3 1.1 -
|pel/D - 0.5 0.3 -

Tableau 5.6 — Parameétres spectroscopiques du conformére monohydrate 1w(ii) de la nopi-
none. (a) la base du calcul est 6-311++G(2df,p), (b) la base du calcul est 6-311++G(d,p).

Etat fondamental

Position d’équilibre

Constantes Exp. Mo62X* MP2? B3LYP“
A /MHz 1748.764(12) 1880 (-7%) - 1807(-3.2%)
B/MHz 705.90935(21) 697 (1.3%) - 680(3.8%)
C/MHz 669.09681(19) 661 (1.2%) - 645(3.7%)
Ay /kHz 0.74946(57) 0.10575 - 0.18662

Ak /kHz -2.9620(46) 0.3357 - -0.18333
Ak /kHz * 0.6522 - 1.3204
05 /kHz 0.05372(43) 0.00455 - 0.04724
0 /kHz -1.553(58) -0.1089 - -0.0599
RMS/kHz 1.6 - - -

AEFE (kJ/mol) - 3.8 - 0.3
|peal /D - 3.0 - 3.6
|is|/D - 0.7 - 0.5
|| /D - 0.02 - 0.07

Tableau 5.7 — Paramétres spectroscopiques du conformeére monohydrate 1w(iii) de la nopi-
none. (a) la base du calcul est 6-3114+G(2df,p), (b) la base du calcul est 6-311++G(d,p).
(*) est fixée a la valeur du calcul BSLYP
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N T T T T T T T T T
8797.14 8797.20 8797.26 8797.32 8797.38
Fréquence (MHz)

Figure 5.5 — Une transition (Jg,x, = 514 —413) du conformeére 1w(i), sauvegardée a haute
résolution.

T T T T T T T T T !
8935.30 8935.35 8935.40 8935.45 8935.50
Fréquence (MHz)

Figure 5.6 — Une transition (Jg, k., = 634 —533) du conformeére 1w(ii), sauvegardée a haute
résolution.
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T T T T T T T T
13609.950 13610.025 13610.100 13610.175
Fréquence (MHz)

Figure 5.7 — Une transition (Jx,x, = 10010 — 999) du conformeére 1w(iii), sauvegardée a
haute résolution.

5.3.2  Les dihydrates : nopinone-(H50)

Les dihydrates sont les complexes hydratés de la nopinone avec deux molécules d’eau.
Comme dans le cas des monohydrates 1'utilisation des calculs de chimie quantique est tres
importante comme point de départ. Les optimisations de structure pour les dihydrates a
abouti & trouver quatre complexes stables. Ces calculs ont été faits en utilisant les calculs
ab initio (MP2) et la fonctionnelle de la densité (BSLYP et M06-2X). Deux conformeéres
ont été observés et les signaux détectés sont plus faibles que ceux des monohydrates. Les
spectres de rotation pure des dihydrates ont été enregistrés dans la gamme 2-20 GHz en
utilisant le spectrométre BioSimo. Les constantes de rotation et de distorsion centrifuge

ont été ajustées en utilisant le Hamiltonien de Watson dans la réduction A.

5.3.2.1 Calculs de chimie quantique

La structure des dihydrates a été optimisée a l'aide de calculs ab initio au niveau
MP2 avec la base 6-311++G(d,p). Les paramétres moléculaires et le champs de force
harmonique ont également été évalués en utilisant les fonctionnelles de la densité B3LYP
et M06-2X avec la base 6-311++G(2df,p). Les constantes de rotation (A, B et C), et les
paramétres quartiques (A, Ak, Ak, 5 et 0x) de la distorsion centrifuge ont été calculés
ainsi que les composantes du moment dipolaire électrique permanent. Des transitions de

type a intenses, type b moins intenses et des transitions de type c faibles sont attendues.

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



These de Elias M. Neeman, Lille 1, 2016
5.3. ETUDE DES HYDRATES DE LA NOPINONE 103

Figure 5.8 — Les quatre conforméres dihydrates de la nopinone, 2w(i) avec AE = 0.0
kJ/mol, 2w(ii) avec AE = 2.4 kJ/mol, 2w(iii) avec AE = 4.1 kJ/mol et 2w(iv) avec AE
= 4.9 kJ/mol optimisés par le calcul MP2/6-311++G(d,p).

La figure 5.8 montre la structure de chacun des complexes dihydratés nopinone-(Hy0)s.
On remarque que les 4 conforméres les plus stables résultent d’un complexe entre la
nopinone et le dimeére de 'eau. Seuls les deux premiers ont été obervés par spectroscopie
microonde. On observe que la liaison hydrogéne Hgimer- - - Onopinone €5t plus forte dans le
cas des deux conformeéres les plus stables, ce qui explique leur stabilité par rapport aux

deux autres.

5.3.2.2 Résultats expérimentaux

Le spectre de rotation pure des deux dihydrates a été enregistré dans la région de
2-20 GHz en utilisant le méme spectrométre BioSimo. La température de l'eau dans le
bulleur a été stabilisée autour de 35°C. Le néon a été utilisé comme gaz porteur avec une
pression de 4 bars et les autres conditions ont été conservées. 75 et 39 transitions ont été
sauvegardées a haute résolution et ajustées jusqu'a J=14 et K,=6 pour le conformeére
2w(i) et J=12 et K,=3 pour le conformére 2w(ii) respectivement. Comme dans le cas
de la nopinone, les fréquences des transitions ont été ajustées avec un Hamiltonien de
Watson dans la réduction-A et dans la représentation I" en utilisant les programmes de

H.M. Pickett. Les constantes obtenues sont rapportées dans les tableaux 5.8 et 5.9.
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I1 faut noter que 'analyse du conformeére 2w(ii) était particuliérement difficile. De
plus les transitions n’apparaissent pas tout de suite. Une injection pendant une heure
est obligatoire pour avoir des transitions d’intensité stable et nécessairement forte pour
les sauvegarder a haute résolution. L’explication de ce probléme est simple. Quand on
démarre la manipulation, le systéme de chauffage du bulleur a besoin de temps pour
stabiliser la température de 1’eau, ce qui entraine une grande quantité de vapeur dans la
ligne. L’injection a pour role de faire ’équilibre entre le nombre des molécules d’eau et
de la nopinone nécessaires a la formation de ce conformere.

La formation des complexes dihydratés est basée sur une liaison hydrogéne entre une
molécule de la nopinone et un dimeére de ’eau. En regardant les quatres conformeéres cal-
culés, on observe que la structure des deux molécules d’eau pour ceux qui sont détectés
est trés proche de celle du dimeére de 1'eau [109], tandis que pour les deux autres elle est

un peu déformée par rapport a celle du dimére de I'eau, comme montré dans le tableau
5.10 et la figure 5.11.

Etat fondamental Position d’équilibre

Constantes Exp. M062X° MP2° B3LYP*
A/MHz 1086.12496(99) 1099.7 (-1.2%) 1098.2 (-1%) 1087.3(-3.2%)
B/MHz 685.250414(92) 719.4 (-4.9%) 689.9 (-0.7%) 673(3.8%)
C/MHz 520.101226(61) 546.6 (-5%) 524.4 (-0.7%) 511(3.7%)
Ay /kHz 0.08918(38) 0.08828 - 0.09327

Ak /kHz 0.6361(25) 0.3439 - 0.51462
Ak /kHz -0.636(43) -0.34351 - -0.5216
07 /kHz 0.01389(19) 0.01021 - 0.01759
0 /kHz 0.2827(43) 0.2184 - 0.2010

RMS /kHz 1.81 - - -

AFE (kJ/mol) - 0 0 0
|t2a]/D - 2.2 2.1 2.3

|es|/D - 0.1 0.06 0.06
|| /D - 1.1 0.4 0.2

Tableau 5.8 — Paramétres spectroscopiques du conformére dihydrate 2w(i). (a) la base

du calcul est 6-311++G(2df,p), (b) la base du calcul est 6-311++G(d,p).
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T T T T T T T T T T
13827.900 13827.975 13828.050 13828.125 13828.200
Fréquence (MHz)

Figure 5.9 — Deux transitions (Jx,x, = 13113 — 12112 pour 1 et Jx, k., = 13013 — 12012
pour 2) du conformére 2w(i), sauvegardées a haute résolution.

Etat fondamental Position d’équilibre

Constantes Exp. M062X" MP2¢ B3LYP*
A/MHz 1263.780(29) 1267 (-0.25%) 1271 (-0.6%) 1342 (-5.8%)
B/MHz 561.26593(30) 598 (-6.5%) 571 (-1.7%) 489 (14.8%)
C/MHz 529.29250(33) 564 (-6.5%) 543 (-2.5%) 468 (13.1%)
Ay /kHz 0.13617(44) 0.07668 - 0.1123

Ak /kHz -0.1136(73) -0.006594 - -0.0763
Ak /kHz 108.(14) 0.7578 - 0.5300
0y/kHz 0.00523(54) -0.01 - -0.0064
dr /kHz 1.15(17) 0.09 - -0.816

RMS /kHz 1.05 - - -

AFE (kJ/mol) - 0.7 2.35 1.15
|tal/D - 1.3 1.5 0.16
|es| /D - 0.03 0.2 0.16
|pee| /D - 1.2 1.7 0.7

Tableau 5.9 — Paramétres spectroscopiques du conformeére dihydrate 2w(ii). (a) la base
du calcul est 6-3114++G(2df,p), (b) la base du calcul est 6-311++G(d,p).
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T T T T T T T T T
4351.550 4351.585 4351.620 4351.655
Fréquence (MHz)

Figure 5.10 — Une transition (Jk,x. = 404 — 303) du conformeére 2w(ii), sauvegardée a
haute résolution.

Figure 5.11 — Structure du dimeére de I'eau étudiée par C. Leforestier et al. [109]

ref. [109]  2w(i) 2w(ii) 2w(iii) 2w(iv)

O4-Hy 0958 A 09594 0959A 0959 A 0959 A
O4-H, 0966 A 0972 A 0972 A 0971 A 0971 A
0,-H. 0960 A 0960 A 0960 A 0972 A 0971 A
0,-H, 0960 A 0975 A 0973 A 0960 A 0.960 A
0,-H, 1948 A 1848 A 188 A 1.885 A 1.881 A
H;O.H, 104.45°  103.69° 104.09° 104.21°  103.39°
H,0.H. 104.58°  104.05° 104.57° 104.02°  104.98°
a 7.08° 6.15° 10.84°  12.03°  9.734°
B 124.934°  132.09° 131.11° 126.92°  129.50°

H;040.H, 180.00° 169.26° 154.79° 171.92° 126.74°

Tableau 5.10 — Comparaison entre les paramétres de la structure du dimere de 'eau

[109] et ceux des conforméres dihydratés de la nopinone calculés au niveau MP2/6-
3114++G(d,p)
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5.3.3 Les trihydrates : nopinone-(H20)3

Les trihydrates sont les complexes hydratés de la nopinone avec trois molécules d’eau.
Comme dans le cas des monohydrates et des dihydrates, notre point de départ est la chi-
mie quantique. Des optimisations de structure pour plusieurs trihydrates ont été faites
qui ont abouti & trouver six complexes stables. Ces calculs ont été effectués en utilisant
les calculs ab initio (MP2) et la fonctionnelle de la densité (BSLYP et M06-2X). Deux
conformeéres ont été observés et les signaux détectés sont plus faibles que ceux des mono-
hydrates et presque de méme intensité que le dihydrate 2w(ii). Les spectres de rotation
pure des deux trihydrates ont été enregistrés dans la gamme 2-20 GHz en utilisant le
spectrométre BioSimo. Les constantes de rotation et de distorsion centrifuges ont été

ajustées en utilisant le Hamiltonien de Watson dans la réduction A.

5.3.3.1 Calculs de chimie quantique

La structure des trihydrates a été optimisée a l’aide du calcul ab wnitio au niveau
MP2/6-311++G(d,p). Les paramétres moléculaires et le champ de force harmonique ont
également été évalués en utilisant les fonctionnelles de la densité B3LYP et M06-2X avec
la base 6-3114++G(2df,p) et 6-311++G(d,p). Les constantes de rotation (A, B et C),
et les paramétres quartiques (A, Ay, Ak, 05 et dx) de la distorsion centrifuge ont
été calculées ainsi que les composantes du moment dipolaire électrique permanent. Les
valeurs des moments dipolaires calculés sont différents d’une méthode & une autre ce
qui a compliqué 'analyse des spectres. La figure 5.12 montre la structure de chacun des
trihydrates nopinone-(H50)3. Seuls les deux premiers ont été observés par spectroscopie
microonde. On remarque bien d’apres la figure 5.12 que pour les deux conforméres détec-
tés la liaison entre 'oxygéne de la nopinone et '’hydrogéne du trimére est la plus forte,
avec une longueur de 1.787 et 1.791 A. L’autre raison qui peut expliquer cette stabilité est
la liaison entre le dernier oxygéene du trimére avec les hydrogénes de la nopinone. Pour le
plus stable elle est de 2.431 A et pour le deuxiéme elle est de 2.445 A. Ces deux liaisons (la
liaison d’hydrogéne Hipimer: - - Onopinone avec la liaison la plus faible Oyimer: + - Hnopinone)
déterminent le niveau de stabilité du conformére. Ce qui est remarquable dans le cas
des trihydrates, est que les trois molécules d’eau ont une tendance cyclique. Nous pen-
sons que ces hydrates se forment a partir d'une liaison d’hydrogéne entre la molécule
de la nopinone et le trimére de 'eau, qui se déforme pour que I'’ensemble ait la stabilité

nécessaire.
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Figure 5.12 — Les six conforméres trihydrates de la nopinone, 3w(i) avec AE = 0.00
KJ/mol, 3w(ii) avec AE = 2.2 kJ/mol, 3w(iii) avec AE = 3.4 kJ/mol, 3w(iv) avec AE
= 5.3 kJ/mol, 3w(v) avec AE = 5.6 kJ/mol et 3w(vi) avec AE = 6.0 kJ/mol, structures
optimisées par le calcul MP2/6-311++G(d,p).

5.3.3.2 Résultats expérimentaux

Durant I'expérience, un grand nombre de transitions a été observé durant les balayages
automatiques, et a chaque fois, il fallait éliminer toutes les transitions appartenant au
13C, 180 voire aux dihydrates dont les transitions ont plus ou moins la méme intensité.

Rajoutant a ¢a I'idée qu’on avait discuté a propos d’un produit de décomposition qui peut
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se manifester, car le produit a besoin d’étre stocké a 5°C, tout cela a beaucoup compliqué
et retardé ’analyse. Mais les tests ont toujours confirmé que ces transitions sont la quand
on passe par la ligne de formation des complexes et qu’elles disparaissent une fois qu’on
coupe l'eau et qu’on nettoie la ligne. Les spectres de rotation pure des deux trihydrates
ont été enregistrés dans la région de 2-20 GHz en utilisant le spectrométre BioSimo au
laboratoire PhLAM. La température de ’eau dans le bulleur a été stabilisée autour de
35°C. Le néon a été utilisé comme gaz porteur avec une pression de 4.5 bars et les autres
conditions était les mémes comme dans le cas de la nopinone. 60 et 66 transitions ont été
sauvegardées a haute résolution et ajustées jusqu'a J=11 et K,=5 pour le conformére
3w(i) et J=14 et K,=4 pour le conformére 3w(ii) respectivement. Comme dans le cas
de la nopinone, les fréquences des transitions ont été ajustées avec un Hamiltonien de
Watson dans la réduction-A et dans la représentation I” en utilisant les programmes de
H.M. Pickett. Les constantes obtenues sont rapportées dans les tableaux 5.11 et 5.12.
Ces deux derniers montrent que méme avec trois molécules d’eau le systéme est trés bien
décrit par 'hamiltonien de Watson, ce qui veut dire que le systéme conserve sa rigidité

et ne permet d’avoir aucun mouvement de grande amplitude.

Etat fondamental Position d’équilibre
Constantes Exp. Mo62X* MP2° B3LYP*
A/MHz 872.0393(11) 892(-2.2%) 885(-1.5%)  929(-6.1%)
B/MHz 501.861277(57) 537(-7%)  504(-0.4%) 441(13.8%)
C/MHz 446.355641(51) 482(-8%) 451(-1%)  393(13.6%)
Ay /kHz 0.14639(20) 0.9773 - 0.16887
Ak /kHz -0.0864(13) -0.1363 - -0.52427
Ak /kHz 0.1679 0.1679 - 0.79219
07 /kHz 0.01358(13) 0.01881 - 0.01484
0 /kHz 0.1596(54) 0.11036 - -0.26933
RMS/kHz 0.8 - - -
AFE (kJ/mol) 0 0 0 0
|t |/D - 1.3 14 1.7
|ges|/D - 1 0.6 0.1
el /D - 0.2 0.9 0.5

Tableau 5.11 — Parameétres spectroscopiques du conformére dihydrate 3w(i). (a) la base
du calcul est 6-3114++G(2df,p), (b) la base du calcul est 6-311++G(d,p).
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Figure 5.13 — Une transition (Jg,x. = 937 — 836) du conformére 3w(i), sauvegardée a

haute résolution.

Constantes

Etat fondamental

Exp.

Position d’équilibre

A/MHz
B/MHz
C/MHz
AJ/kHZ
AJK/kHZ
AK/kHZ
(5J/kHZ
5K/kHZ
RMS/kHz
AE (kJ/mol)
|ial/D
1| /D
el /D

1106.17163(22)
410.527531(38)
359.971558(26)
0.099903(91)
0.1308(10)
0.761(19)
0.000192(55)
0.0597(32)
0.6

Mo062X? MP2¢ B3LYP*
1145(-3.4%)  1147(-3.6%) 1136(-2.7%)
453(-9.4%)  414(-0.8%) 365(11%)
416(-13.5%)  370(-2.7%)  318(11.7%)

0.0427 - 0.05722
-0.05883 - -0.04673
0.2838 - 0.4284
0.00616 - 0.00771
0.0547 - -0.04004
1.14 2.15 1.95
0.1 14 2.4
0.6 0.03 0.1
0.7 1.0 0.2

Tableau 5.12 — Paramétres spectroscopiques du conformeére monohydrate 3w(ii). (a) la
base du calcul est 6-311+-+G(2df,p), (b) la base du calcul est 6-311++G(d,p).
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5918.40 5918.43 5918.46 5918.49 5918.52
Fréquence (MHz)

Figure 5.14 — Une transition (Jg, k. = 815 — 717) du conformére 3w(ii), sauvegardée a
haute résolution.

5.4 Conclusion

Dans cette étude, nous avons étudié la structure de la nopinone qui est un produit
de décomposition du S-pinéne pour avoir plus d’information sur la structure de ce type
de molécules aprés oxydation. Nous avons observé que ces molécules gardent presque la
méme structure aprés oxydation, ce qui montre leur rigidité. Dans la suite nous nous
sommes intéressés a ’hydratation de ce type de molécule. Cette étude nous a permis
de mieux comprendre par calculs de chimie quantique et spectroscopie microonde les
sites favorables d’hydratation de la nopinone. On a mis en évidence trois monohydrates,
deux dihydrates et deux trihydrates en phase gazeuse. La stabilité de ces conforméres
est directement liée a une liaison hydrogéne ainsi qu’a une liaison plus faible associée a
I'oxygéne de la molécule de I’'eau. Dans ces systémes on remarque que le calcul ab initio
MP2 est bon pour les constantes de rotation a 1’équilibre. Une exception est le cas du
monohydrate 1w(iii) ot il est incapable de stabiliser sa structure. La méthode M06-2X a
décrit tous les systémes avec plus ou moins de précision. Concernant la méthode B3LYP,
elle n’est pas la meilleure méthode pour étudier les complexes car soit elle décrit trés bien
un systéme (1w(iii) par exemple) et trés mal un autre (1w(ii) par exemple). Toutefois
le développement de la méthode B3LYP-D3 [110], avec des effets de dispersion pris en

compte, pourrait remédier & ces difficultés.
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5.5  Le fenchol

Le fenchol de formule chimique C1q0H;50 est aussi connu sous le nom de
1,3,3-Trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-ol. C’est un monoterpéne possédant une fonction
OH (figure 5.1). Cet alcool a été identifié comme 'un des produits émis par Eucalyptus
globulus et Cedrus atlantica [111], par le bois de pin radiata [112], et par des particules
et des panneaux de fibres [113]. Le fenchol existe sous la forme de deux stéréoisomeéres
qui se distinguent par la position de I’hydrogéne et du groupe hydroxyle, appelé endo- et
exo-fenchol. Dans le présent travail, nous avons visé la caractérisation du fenchol en phase
gazeuse, dans le but d’étudier les stéréoisoméres du fenchol et ses conformére possibles
pour avoir une idée sur la structure favorisée en phase gazeuse. Les constantes de rotation
et de distorsion centrifuge ont été ajustées en utilisant le Hamiltonien de Watson dans la
réduction A. Dans le présent chapitre on présente les résultats obtenus sachant que cette

étude n’est pas encore finalisée.

5.5.1 Calculs de chimie quantique

Les calculs de chimie quantique ont été réalisés en utilisant Gaussian 09 [59]. Un
scan de I'énergie potentielle a été fait pour chaque stéréoisomeére afin de déterminer les
conformeéres stables possibles, grace a un calcul MP2 avec la base 6-311G. Aprés avoir
trouvé les conforméres possible, la structure de chaque conformére des stéréoisomeéres
du fenchol a été optimisée a 'aide de la fonctionnelle de la densité B3LYP, avec une
base de Dunning (aug-cc-pVTZ) et avec la base 6-311+-+G(2df,p) et le calcul ab initio
MP2/6-311++G(d,p).

5.5.1.1 Endo-fenchol

Les conforméres les plus stables de I’endo-fenchol sont présentés dans la figure 5.15.
Leur structure a été optimisés, aprés un scan au niveau MP2/6-311g de la SEP le long
de la coordonnée Hig — O — Cy — Cy (Figure 5.16) Les deux conformeéres 1E-F et 2E-F
sont trés proches en énergie et la barriére entre les deux conformeéres est peu élevée. Le
conformére 1E-F apparait plus stable que le conformére 2E-F de 0.8 kJ/mol. Une fois
Ioptimisation de la structure de chaque conformeére effectuée, on remarque que selon le
calcul MP2/6-311++G(d,p) cette différence est de 0.02 kJ/mol. Cette différence peut
étre expliquée par l'effet de la base choisie. Le troisiéme conformeére 3E-F est autour de
2.46 kJ /mol ce qui peut rendre parfois un peu difficile sa détection en jet supersonique.
D’autres calculs ab initio au niveau MP2 avec la base 6-311++G(2df,p) et aug-cc-pVTZ

ont été faits pour avoir plus d’information sur I’énergie relative entre les deux conformeres
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Figure 5.15 — Les trois conformeéres les plus stables du stéreoisomeére endo-fenchol, 1E-F ;
AE = 0.02 kJ/mol (0.00), 2E-F; AE = 0.00 kJ/mol (0.19) et 3E-F; AE = 2.46 kJ/mol
(1.54) calculés au niveau MP2/6-311++G(d,p) (B3LYP/aug-cc-pVTZ) respectivement.

1E-F et 2E-F ainsi qu'un calcul M062X avec la base 6-311++G(d,p). Les résultats sont

rapportés dans le tableau 5.13. On observe que ces deux calculs ab initio confirment que

le conformére 2E-F est plus stable tandis que le calcul M062X montre que le conformére

1E-F est légérement plus stable que 2E-F.

Les paramétres moléculaires et le champ de force harmonique ont également été éva-
lués en utilisant la fonctionnelle de la densité B3LYP avec la base 6-311++G(2df,p). Les
constantes de rotation (A, B et C), et les paramétres quartiques (A, Ayk, Ak, 07 et

dk) de la distorsion centrifuge ont été calculés, ainsi que les composantes du moment

dipolaire électrique permanent (voir tableau 5.14).

Méthode/base énergie relative (kJ/mol)
ET1 3E-F ET2 1E-F ET3 2E-F
MP2/6-311g 9.60 4.54 813 0.00 221 0.73
B3LYP/aug-cc-pVTZ - 1.54 - 0.00 - 0.19
B3LYP/6-311++G(2dfp) - 203 - 000 - 044
M06-2X/6-311++G(d,p) - 151 - 000 -  0.03
MP2/6-311++G(d,p) - 246 - 002 - 0.0
MP2/6-311+-+G(2df,p) - 240 - 024 - 0.0
MP2/aug-cc-pVTZ - 2.00 - 0.21 - 0.00

Tableau 5.13 — Energie relative des conforméres de 1l’endo-fenchol ainsi que les

états de transitions calculées par les méthodes MP2/6-311G, B3LYP /aug-cc-pVTZ,
B3LYP/6-311++G(2df,p), M06-2X/6-311++G(d,p), MP2/6-311++G(d,p), MP2/6-

311++G(2df,p) et MP2/aug-cc-pVTZ.

lilliad.univ-lille.fr



These de Elias M. Neeman, Lille 1, 2016

5. ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE MONOTERPENES OXYGENES ET DE LEURS COMPLEXES HYDRATES

114

Energie/(kJ/mol)

100 150
Angle diédre (H18-01-C1-C2) /°

200

250 300 350

Figure 5.16 — Profil du scan de la surface de I’énergie potentielle de I’endo-fenchol obtenu
au niveau MP2/6-311g, trois minimas sont présents. Les positions en vert représentent
'énergie relative de chaque conformere calculée avec la méthode MP2/6-311++G(d,p).

Constantes MP2¢ B3LYP? B3LYP¢
2E-F  1E-F | 2E-F 1E-F | 2E-F  1E-F
A/MHz 1524.3 1527.2 1519.3 1521.4 1519.2 1521.8
B/MHz 1108.3 1102.3 1091.7 1087.6 1092.4 1088.5
C/MHz 984.9  989.6 977.9 981.6 9783  981.9
A/u.A? 2744  -278.7 -278.8 -282.0 -278.7 -281.7
|ita] /D .16 112 094 095 094  0.92
|| /D 003 003 010 013 010  0.12
|pel/D 1.14 1 098 0.8 098  0.86

Tableau 5.14 — Parameétres spectroscopiques des deux conformeéres 1E-F et 2E-F de I’endo-
fenchol. La base du calcul est (a) 6-311++G(d,p), (b) 6-311++G(2df,p), (c) aug-cc-

pVTZ.
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5.5.1.2 Exo-fenchol

Figure 5.17 — Les trois conformeéres les plus stables du stéreoisomére endo-fenchol, 1X-F;
AE = 0.00 kJ/mol (0.00), 2X-F; AE = 0.96kJ/mol (1.49) et 3X-F; AE = 3.84 kJ/mol
(2.68) calculés au niveau MP2/6-311++G(d,p) (B3LYP /aug-cc-pVTZ) respectivement.

La méme démarche a été effectuée pour ’exo-fenchol. Les trois conformeéres les plus
stables sont présentés dans la figure 5.17. Les résultats concernant le paysage conforma-
tionnel sont présentés dans la figure 5.18. Les deux conformeéres de ’endo-fenchol 1X-F
et 2X-F sont aussi proches en énergie selon les calculs faits. La barriére entre ces deux
conformeéres est un peu plus élevée que celle de I’endo-fenchol. Le conformére 1X-F est le
plus stable, suivi par 2X-F avec une différence de 0.9 kJ/mol et le conformére 3X-F de
3.8 kJ/mol (Tableau 5.15).

Les paramétres moléculaires et le champ de force harmonique ont également été éva-
lués en utilisant la fonctionnelle de la densité BSLYP avec la base 6-311+4+G(2df,p). Les
constantes de rotation (A, B et C), et les paramétres quartiques (A, Ayg, Ag, 07 et
dx ) de la distorsion centrifuge ont été calculés, ainsi que les composantes du moment di-
polaire électrique permanent. Notons que selon le calcul MP2/6-311++G(d,p), 1'énergie
absolue entre les deux conformeéres 2E-F endo par rapport a 1X-F (les plus stables) des
stéréoisomeéres est de 0.17 kJ/mol. Cela veut dire que le stéréoisomeére endo-fenchol serait

plus stable que I’exo-fenchol.

Méthode/base énergie relative (KJ/mol)

XT1 1X-F XT2 2X-F XT3 3X-F

MP2/6-311g 10.55 0.00 3.10 0.79 896 4.99
B3LYP/aug-cc-pVTZ - 0.00 - 1.49 - 2.68
B3LYP/6-311++G(2dfp) - 000 - 141 - 282
M06-2X/6-311++G(dp) - 000 - 116 - 286
MP2/6-311++G(d,p) - 0.00 - 0.96 - 3.84

Tableau 5.15 — Energie relative des conformeéres de ’exo-fenchol ainsi que les états de
transitions calculés par les méthodes MP2/6-311G, B3LYP /aug-cc-pVTZ, B3LYP/6-
311++G(2df,p), M06-2X/6-311++G(d,p), MP2/6-311++G(d,p).
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Figure 5.18 — Profil du scan de la surface de I’énergie potentielle de ’exo-fenchol obtenu
au niveau MP2/6-311g. Trois minimas sont présents.

5.5.2 Reésultats expérimentaux

Le spectre de rotation pure du fenchol (Sigma-Aldrich, >99%) a été enregistré dans
la région de 2-20 GHz en utilisant le spectromeétre BioSimo. Le fenchol est un solide
de couleur blanchéatre. Il a été chauffé & une température de 373 K pour le vaporiser.
Le néon a été utilisé comme gaz porteur a une pression de 4.5 bars. Le mélange a été
introduit parallélement a I'axe de la cavité par un trou de 1 mm de diamétre avec un
injecteur pulsé de fréquence 1.5 Hz. Les molécules ont été polarisées dans la cavité avec
une impulsion microonde de durée 2us. Le signal temporel (FID) détecté a été accumulé
et moyenné pour avoir le meilleur rapport signal /bruit.

Pour analyser le spectre du fenchol quatre prédictions ont été utilisées pour attribuer
les transitions de chaque conformeére des deux stéreoisomeéres. Le probléme avec les deux
conformeéres les plus stables de I’endo-fenchol, c’est que les constantes de rotation sont

trés proches, de méme que les moments dipolaires (tableau 5.14).
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En se basant sur le calcul MP2, on remarque que le conformeére 2E-F est plus stable de
0.02 kJ/mol. Comme la barriére entre les deux conformeéres est inférieure a 2.5 kJ/mol,
on peut expliquer 'observation d'un seul conformére par l'effet de relaxation de 1E-F
vers celui le plus stable 2E-F. Ces résultats ont été aussi observés pour la carvone et
le limonéne [111] et le perillaldehyde [115]. Au total 107 transitions de type a et ¢ ont
été utilisées pour ajuster les paramétres moléculaires jusqu’a J=9 et K,= 5 (tableau
5.16 et figure 5.19). Dans le cas de I’exo-fenchol, seul le conformeére 1X-F a été observé,
I'intensité de ses transitions était plus faible comparée a celle de I’endo-fenchol. Cela peut
expliquer la difficulté d’observer le deuxiéme conformeére 2X-F de 1’exo-fenchol qui est a
0.96 KJ/mol. Au total 42 transitions de type a et ¢ ont été utilisées pour ajuster les
paramétres moléculaires jusqu’a J=8 et K,= 4 (tableau 5.17 et figure 5.20)

Etat fondamental Position d’équilibre
Constantes Exp. MP2® B3LYP® B3LYP°
A/MHz 1520.225853(55) 1524.3 1519.3 1519.2
B/MHz 1097.367655(32) 1108.3 1091.7 1092.4
C/MHz 983.704791(30) 984.9 977.9 978.3
Ay /kHz 0.04418(30) - 0.03782 -
Ak /kHz 0.0584(18) - -0.04032 -
Ak /kHz -0.0297(15) - 0.06427 -
07 /kHz 0.00608(19) - 0.00461 -
0r /kHz 0.1370(23) - 0.09201 -
RMS/kHz 0.83 - - -
A/u.A? -279.2 2744 -278.8 -278.7
|ta|/D - 1.2 0.94 0.94
|es| /D - 0.02 0.10 0.10
|gee|/D - 1.1 0.98 0.98

Tableau 5.16 — Paramétres spectroscopiques du conformeére le plus stable de I’endo-fenchol
probablement 2E-F. (a) la base du calcul est 6-311++G(d,p), (b) la base du calcul est
6-3114++G(2df,p), (c) la base de calcul est aug-cc-pVTZ.
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T T T T T T T T T T
6061.100 6061.125 6061.150 6061.175 6061.200 18900.12 18900.16 18900.20 18900.24 18900.28
Fréquence (MHz) Fréquence (MHz)

Figure 5.19 — Deux transitions (Jk,x, = 313 — 212) & gauche et (Jg,x, = T53 — 643) &
droite du conformeére le plus stable de I’endo-fenchol, probablement 2E-F, sauvegardées
a haute résolution.

Etat fondamental Position d’équilibre
Constantes Exp. MP2¢ B3LYP® B3LYP*
A /MHz 1494.884327(85) 1500.3 1492.9 1493.3
B/MHz 1201.811849(65) 1209.2 1194.1 1194.8
C/MHz 901.905927(71) 906.9 897.2 897.7
Ay /kHz 0.02909(75) - 0.0294 -
Ak /kHz * - 0.00432 -
Ag /kHz * . 0.0228 .
05 /kHz * - 0.00676 -
0 /kHz * - 0.00030 -
RMS /kHz 1.25 - - -
A/u.A? -198.2 -197.5  -198.5 -198.4
|ita| /D - 1.2 1.0 1.0
|es| /D - 0.02 0.6 0.6
|iee| /D - 1.1 0.7 0.7

Tableau 5.17 — Paramétres spectroscopiques du conformeére 1X-F de I’exo-fenchol. (*)
valeur fixée au calcul DFT, (a) la base du calcul est 6-311++G(d,p), (b) la base du
calcul est 6-311++G(2df,p), (c) la base de calcul est aug-cc-pVTZ.
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663000  6639.05  6639.10 663915 9045.85 904590 904595 9046.00
Fréquence (MHz) Fréquence (MHz)

Figure 5.20 — Deux transitions (Jg, x, = 312—211) & gauche et (Jx,x, = 492 —391) & droite
du conformeére le plus stable de I'exo-fenchol 1X-F sauvegardées a haute résolution.

5.6 Etude des hydrates du fenchol

Il s’agit de rapporter dans ce paragraphe les résultats préliminaires de notre étude.
Comme le fenchol est un alcool et qu’il posséde un oxygéne avec un pair libre, il sera inté-
ressant d’étudier ses complexes avec ’eau. Pour cela des calculs de chimie quantique ont
été faits pour optimiser la structure des hydrates, allant du mono-hydrate au trihydrate,
comme dans le cas de la nopinone. Plusieurs conformeéres ont été optimisés. Deux mo-
nonhydrates et deux dihydrates ont été calculés par calcul ab initio et DFT. Les calculs
faits concernant les trihydrates ne convergent pas.

Regardant la molécule du fenchol on observe que les positions des atomes d’hydrogéne
de la molécule sont telles qu’il est difficile pour un trihydrate de se placer facilement,
en tirant bénéfice de 'effet de coopération (3 molécules en chaine). Contrairement a
la molécule de la nopinone on observe que du coté ou se mettent les trihydrates, les
hydrogénes sont plus espacés. D’abord on a étudié les hydrates de I’endo fenchol, en
raison de ses signaux qui sont plus intenses que ceux de ’exo-fenchol. Pour I'instant un
monohydrate a été analysé et ses transitions ont été ajustées toujours en utilisant le
méme hamiltonien de Watson. Il reste beaucoup de signaux non-analysés qui peuvent

expliquer la présence d’un ou plusieurs conformeéres.
5.6.1 Calculs de chimie quantique

L’optimisation de la structure des hydrates du conformére 2E-F de ’endo-fenchol a
été faite en utilisant les méthodes B3LYP, M06-2X avec la base 6-3114++G(2df,p) et
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MP2 avec la base 6-311+-+G(d,p). Les paramétres moléculaires et le champ de force
harmonique ont également été évalués en utilisant la fonctionnelle de la densité B3LYP
avec la base 6-311++G(2df,p). Les structures de deux monohydrates (figure 5.21) ont été
optimisées avec une énergie relative de 1.02 kJ/mol. La molécule d’eau se positionne de
fagon a avoir la méme structure qu’un dimeére de '’eau. Comme dans le cas de la nopinone,
une liaison d’hydrogéne relie I'hydrogéne de ’eau avec 'oxygéne du fenchol et la position
de 'oxygéne de I'eau est gérée par deux liaisons plus faibles.

D’autre part plusieurs structures du fenchol dihydratés ont été optimisées aussi avec
les mémes méthodes de calcul (figure 5.22). Ce cas est différent de celui de la nopinone.
La position du dimére de 1'’eau dans la molécule tend a avoir la structure du trimere
de l'eau avec le groupe hydroxyle du fenchol. Notons que le trimére seul n’a pas de
moment dipolaire permanent et ne peut donc étre observé en spectroscopie de rotation.
Les constantes de rotation (A, B et C), et les paramétres quartiques (Ay, Ak, Ak, 0y
et dx) de la distorsion centrifuge ont été calculés, ainsi que les composantes du moment

dipolaire électrique permanent, pour chaque conformeére.

Figure 5.21 — Les deux conformeéres les plus stable de ’endo-fenchol monohydraté calcu-
lés au niveau MP2/6-3114++G(d,p) a gauche 1w(i) (0.00 kJ/mol) et droite 1w(ii) (1.02
kJ/mol).
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2w(i)

Figure 5.22 — Les quatres conforméres les plus stable de I’endo-fenchol dihydraté calculés
au niveau MP2/6-311++G(d,p), 2w(i) (0.00 kJ/mol), 2w(ii) (0.61 kJ/mol), 2w(iii) (13.33
kJ/mol) et 2w(iv) (13.76 kJ/mol).

5.6.2 Reésultats expérimentaux

Le spectre de rotation pure du monohydrate 1w(i) de ’endo-fenchol a été enregistré
dans la région de 2-20 GHz en utilisant toujours le spectrométre BioSimo. Les mémes
conditions expérimentales ont été utilisées, avec la ligne décrite dans le paragraphe 3.2.7.
La température de ’eau dans le bulleur a été stabilisée autour de 35°C. Le néon a été uti-
lisé comme gaz porteur avec une pression de 4.5 bars et les autres conditions identiques a
celles du fenchol. 85 transitions ont été sauvegardées a haute résolution et ajustées jusqu’a
J=12 et K,=7 pour le conformére 1w(i) (figure 5.23). Les paramétres moléculaires ont
été ajustées et reproduisent les fréquences a la précision expérimentale (1.84 kHz), avec
un Hamiltonien de Watson dans la réduction-A (tableau 5.18) et dans le représentation

I" en utilisant la méme suite de programme de H.M. Pickett.
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Etat fondamental Position d’équilibre
Constantes Exp. MP2¢ B3LYP’ MO06-2X"
A/MHz 1210.91654(14) 1223.6  1181.4 1237.2
B/MHz 752.900591(78) 763.4 719.7 776.8
C/MHz 622.335817(60) 632.6 597.0 644.9
Ay /kHz 0.08308(31) - 0.3417 0.06992
Ay /kHz 0.2412(29) - 3.136 -0.0003
Ay /kHz -0.1445(18) - -2.768 0.05473
67/kHz 0.01321(17) - 0.0567 0.01175
S /kHz 0.0619(33) - -1.127 0.02131
RMS /kHz 1.71 - - -
A/u.A? -276.5 -276.1  -283.5 -275.4
|1tal/D - 1.88 2.53 1.49
|| /D - 0.93 0.18 0.85
|tte| /D - 0.87 0.74 0.83

Tableau 5.18 — Paramétres spectroscopiques du conformére 1w(i) monohydraté de
'endo-fenchol. (a) la base du calcul est 6-311++G(d,p), (b) la base du calcul est 6-
3114++G(2df,p).

T T T T T T T T
12723.50 12723.55 12723.60 12723.65 5198.825 5198.850 5198.875 5198.900
Fréquence (MHz) Fréquence (MHz)

Figure 5.23 — Deux transitions (Jg,x, = 10110 — 919) & gauche et (Jg,x, = 414 — 313) &
droite du conformére monohydrate 1w(i) de I’endo-fenchol (2E-F) sauvegardées a haute
résolution.

5.7 Conclusion et perspectives

Pour l'instant I’étude du fenchol par spectroscopie microonde et calcul de chimie
quantique nous a permis la mise en évidence des deux conforméres les plus stables des
stéreoisomeéres endo- et exo-fenchol. Leur identification est basée sur notre calcul ab
wnitio. Cette fiabilité apparait dans les études des complexes hydratés. Concernant les
complexes, pour linstant un seul monohydrate a été identifié parmi les deux calculés.

Aucun dihydrate n’a été identifié en raison du manque de temps. L’analyse du fenchol
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n’est pas encore finie, il reste beaucoup de transitions non attribuées qui peuvent expliquer
la présence d’un ou plusieurs conformeéres hydratés du fenchol. Cela devra étre confirmé

par la poursuite du travail expérimental.
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Grace a la spectroscopie microonde a transformée de Fourier couplée a un jet superso-
nique et aux calculs de chimie quantique, I’étude des molécules d’intérét atmosphérique
nous a permis de mettre en évidence, en phase gazeuse, le spectre de monoterpénes
ainsi que de leurs complexes hydratés. Le point de départ de chaque étude a commencé
par 'optimisation de la structure par des calculs de chimie quantique pour obtenir les
informations nécessaires (les conformeéres possibles, types de transitions, constantes de
rotation...). Ces informations sont indispensables a 'analyse des données expérimentales
obtenues. En effet une caractérisation de I'espéce étudiée en phase gazeuse nécessite une
combinaison des deux approches. L’étude des complexes a eu pour but de mettre en évi-
dence les liaisons hydrogéne entre une molécule d’eau et le monoterpéne oxygéné pour

déterminer les sites d’hydratation possibles en phase gazeuse.

Concernant les monoterpénes isolés, nous avons étudié trois molécules d’intérét at-
mosphérique. La premiére molécule est le camphéne, la deuxiéme est le S-pinéne et la
troisieme est ’a-pinéne. La structure de chaque molécule a été étudiée par les calculs
de chimie quantique et par la spectroscopie microonde a transformée de Fourier dans la
région de 2-20 GHz. La détermination des parameétres moléculaires de la molécule mére
et des isotopologues *C, en particulier les constantes de rotation de chaque molécule est
importante pour la détermination de la structure en phase gazeuse. Celle-ci peut étre
utile pour les études cinétiques de la réaction d’ozonolyse de ces molécules. D’autre part
la structure complexe des quelques transitions de chaque molécule résultant d’'une inter-
action de spin magnétique des atomes d’hydrogéne des groupes méthylénes a été observée

et modélisée.

Au sujet de la nopinone, nous avons fait une étude similaire & celle des trois mono-
terpénes. La nopinone est un produit d’oxydation du g-pinéne. En comparant la struc-
ture des atomes lourds de la nopinone avec celle du S-pinéne, on observe que les deux
structures sont trés proches, ce qui montre que le bicycle de ces molécules préserve leur
structure. En d’autres termes, 'oxydation du réactif S-pinéne, garde la méme structure

de son produit d’oxydation la nopinone.

L’étude des complexes de la nopinone a été faite avec la méme stratégie, c’est a dire
la combinaison entre les calculs de chimie quantique et la spectroscopie microonde a
transformée de Fourier. Parmi les conformeéres optimisés par calculs de chimie quantique,
nous avons réussi a observer trois monohydrates, deux dihydrates et deux trihydrates de
la nopinone. Dans cette étude aucun mouvement de grande amplitude n’a été observé
concernant les molécules d’eau, ce qui implique la rigidité de I’ensemble des molécules

nopinone-(Hy0),,.
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L’étude présentée dans ce manuscrit concernant le fenchol et ses hydrates est préli-
minaire. A ce jour nous avons réussi a identifier un conformére de chaque stéréoisomere.
Pour étudier les complexes du fenchol, j’ai optimisé plusieurs conformeéres mono- et di-
hydrates du stéréoisomeére endo-fenchol qui se caractérise par ses transitions intenses par
rapport a celui exo-fenchol. Un seul conformére monohydrate a été analysé pour 'instant.
L’étude des complexes du fenchol est trés intéressante. En effet les dihydrates du fenchol

présentent des structures cycliques proches de celui du trimeére de 1’eau.

Il sera intéressant aussi d’étudier la molécule de sabinéne dans le but de créer une base
de données pour quatre molécules qui peut étre utile dans 1’étude cinétique de la réaction
d’ozonolyse de ces monoterpénes majeurs. Au court terme il me reste a compléter 1’étude
du fenchol et ses hydrates. Bien stir les études ne doivent pas s’arréter 1a, il y a beaucoup
de systémes d’intérét atmosphérique qui peuvent étre étudiés ainsi que leur complexes

hydratés.

L’équipe a bénéficié de crédits pour construire un spectrométre a impulsions micro-
ondes par dérive de fréquence (broadband chirped pulse microwave Fourier transform
spectrometer). Cette technique, par sa rapidité d’obtenir le spectre complet d’une mo-
lécule, présente 'avantage de ’analyser plus facilement. Une combinaison de cette tech-
nique avec celui du spectromeétre a impulsion microonde a transformée de Fourier a cavité
Fabry-Pérot, permet a la fois une rapidité d’analyse et d’avoir des spectres a haute réso-
lution. Un autre spectromeétre est également en cours de construction, celui-ci permet de

combler la gamme spectrale entre la région microonde centimétrique et millimétrique.
Finalement, ce travail de thése a été soutenu par le Laboratoire d’Excellence CaPPA

(Chemical and Physical properties of the Atmosphere), contrat ANR-10-LABX-0005 du

Programme d’'Investissements d’Avenir.
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Camphene (C;0H16) is a bicyclic monoterpene of atmospheric interest. The structure of the unique stable
conformer was optimized using density functional theory and ab initio calculations. The rotational spec-
trum of camphene was recorded in a supersonic jet expansion with a Fourier transform microwave spec-
trometer over the range 2-20 GHz. Signals from the parent species and from the ten '>C isotopomers
were observed in natural abundance. The rotational and centrifugal distortion parameters were fitted
to a Watson’s Hamiltonian in the A-reduction. Complex line-shapes resulting from a magnetic interaction

Iésﬁmﬁg;"e associated with the pairs of hydrogen nuclei in the methylene groups was observed and modeled. The
Mongterpene rotational constants were used together with equilibrium structure to determine the roq and the rY

Rotational spectrum gas-phase geometries of the carbon skeleton. The present work provides the first spectroscopic charac-

Molecular structure

terization of camphene in the gas phase.

© 2016 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

The emission of biogenic volatile organic compounds (BVOCs)
from plants has strong relevance for plant physiology, plant ecol-
ogy and atmospheric chemistry [1]. Camphene (CioH;g), also
named 2,2-dimethyl-3-methylenebicyclo[2.2.1]heptane, is one of
several BVOCs emitted in the atmosphere by natural sources [2].
It is one of many products of common plants from Mediterranean
regions affected by forest fires [3]. It is also one of the major
monoterpenes emitted from Pinus koraiensis [4] and it has been
identified as one of various monoterpenes emitted from scots pine
stumps tree [5].

BVOCs such as isoprene (CsHg) and monoterpenes (C;oHyg, i.e.
o-pinene, B-pinene, camphene, and sabinene), and their oxidation
products may form atmospheric aerosols, which are liquid or solid
particles suspended in air. Aerosols play a key role in many envi-
ronmental processes. Indeed they affect the Earth’s radiation bal-
ance by scattering the solar radiation and by acting as cloud
condensation nuclei. They also participate in heterogeneous chem-
ical reactions in the atmosphere. They finally have considerable
effects on health [6,7].

* Corresponding author.
E-mail address: Therese.Huet@univ-lille1.fr (T.R. Huet).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jms.2016.03.012
0022-2852/© 2016 Elsevier Inc. All rights reserved.
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Regarding physical chemistry, the ozone initiated chemistry is
generally believed to lead to the formation of Criegee intermedi-
ates. Ozonolysis reactions of bicyclic monoterpenes is a current
subject of investigation, using quantum chemistry calculations.
Recently this reaction mechanism was theoretically investigated
by Oliveira and Bauerfeldt on four monoterpenes typically emitted
into the atmosphere: o-pinene, B-pinene, camphene, and sabinene
[8]. The first step of the Criegee mechanism is the cycloaddition of
ozone to the double bond of these unsaturated species, and it is
believed to be rate determining in the complete mechanism [8].
A good knowledge of the structure of these monoterpenes is a
pre-requisite to model their kinetics.

In the present work, we have studied camphene in the gas
phase. The spectroscopic information available on gas phase
Ci0H1s monoterpenes are rather scarce [9]. Meanwhile the rota-
tional spectrum of camphor (C;oH;50), which is one oxidation pro-
duct of camphene, has been studied in detail by Kisiel and co-
workers by rotational spectroscopy and quantum calculations,
allowing the determination of precise structural parameters [10].
In the present work, we have investigated the structural properties
of camphene, using the same approach. Camphene is a bicyclic
hydrocarbon which is characterized by the proximity of the two
methyl groups near the carbon-carbon double bond (C;Cg), as
depicted in Fig. 1. It is a rigid cage and as such it is presenting only
one stable conformer. At first the rotational spectrum was
predicted from the structure optimized using density functional
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Fig. 1. Equilibrium geometry of camphene, calculated at the MP2/aug-cc-pVTZ
level, and the numbering of all atoms. The principal axis system is also presented.

theory (DFT) and ab initio calculations. A supersonic expansion
coupled to a Fourier-transform microwave (FTMW) spectrometer
was used to observe the rotational spectrum of the main species
as well as of all the ten '3C isotopomers in natural abundance,
despite the small dipole moment of camphene. In addition a com-
plex line-shape was observed on several lines. It was associated
with the spin-spin magnetic interaction between hydrogen nuclei,
and modeled accurately by considering only the hydrogen pairs of
the three methylene groups. The molecular parameters were
obtained by fitting the observed transitions to a standard Watson
Hamiltonian. Structural parameters have been obtained, with the
support of quantum calculations.

2. Quantum chemical calculations

The quantum chemical calculations were performed using the
Gaussian 09, Rev. D.01, software package (G09) [11]. The structure
of camphene (Fig. 1) was optimized using ab initio calculations at
the MP2 level of the theory (Mgller-Plesset second order perturba-
tion theory) [12], with the Dunning’s correlation consistent triple-
zeta aug-cc-pVTZ basis set with added polarization functions [13]
in order to obtain an equilibrium structure which could be com-
pared with the experimental structural parameters.

The molecular parameters and the harmonic force field have
also been evaluated using the B3LYP density functional [14,15],
with the Pople split-valence triple-zeta basis set augmented with
diffuse and polarization functions on all atoms (the 6-311++G
(2df,p) basis set) [16]. The principal rotational constants (A, B, C),
and the quartic centrifugal distortion parameters (A4;, 4y, Ak, Jj
Jk) have been calculated for the main species, as well as the electric
dipole moment components. It turned out that camphene is a pro-
late asymmetric rotor with a Ray’s value of x = —0.415. The calcu-
lated dipole moment value is rather small (0.7 D), which is not
surprising since camphene is a hydrocarbon, and a- and b-type
transitions with weaker c-type transitions are expected.

The two methyl groups are attached to the same carbon atom
(Ce). Therefore the steric hindrance between the two groups should
limit internal rotations or present a sufficiently high barrier that no
internal rotation splitting should be observed. No further calcula-

© 2016 Tous droits réservés.

tion was found useful, regarding the experimental observed signals
in the centimeter-wave range.

3. Experimental details

The pure rotational spectrum (2-20 GHz) of camphene was
recorded using the Fourier transform microwave spectrometer
coupled to a molecular beam (MB-FTMW) in Lille [17]. Camphene
(=96% purity) was purchased from Sigma-Aldrich and used with-
out further purification. The solid camphene (which has a melting
point around 48-52 °C) was heated at 343 K in a reservoir in order
to be vaporized. Neon at a stagnation pressure of 3 bars was used
as carrier gas and mixed with camphene. The mixture was intro-
duced into a Fabry-Pérot cavity through a 1 mm diameter pinhole
with a pulsed nozzle at a repetition rate of 1.5 Hz. Microwave
power pulses of 2 ps duration were used to polarize the molecules
which were injected co-axially to the optical axis of the cavity. The
Free-Induction Decay (FID) signal was detected and digitized at a
repetition rate of 120 MHz. FID signals were accumulated in order
to obtain a good S/N ratio. About thirty and a few hundred FID sig-
nals were accumulated in the low resolution scan mode and in the
high resolution measurement mode, respectively. After a fast Four-
ier transformation of the time domain signals, lines were observed
as Doppler doublets. The central frequency of each line was deter-
mined by averaging the frequencies of the two Doppler compo-
nents. The spectral resolution is dependent on the chosen
number of data points. In our case, the uncertainty of the measure-
ments is estimated to be better than 1 kHz for the parent mole-
cules signals (0.92 kHz high resolution mode) and better than
2 kHz for the 3C isotopomers (1.8 kHz high resolution mode). By
optimizing the temperature in order to minimize the decomposi-
tion of camphene, spectra were left with strong signals associated
with the parent molecule, and weak signals associated with the
isotopomers (13C). An optimum signal was obtained at a reservoir
temperature of 343 K. A portion of the rotational spectrum, in the
scan mode, is shown in Fig. 2. As explained hereafter, more than
one hundred R lines of the parent species were measured, in the
high resolution mode, up to J =8 and K, =5 (47 a-type, 48 b-type
and 19 c-type transitions were fitted). The quantum number values
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Fig. 2. A portion of the spectrum of camphene showing pure rotational lines
associated with the main species '2CyoH;6. Transitions are identified by the Jxakc
values. The rotational lines of singly substituted '*C isotopomers are also shown,
with the identity of the substituted '3C atom in the molecule (1-10), for the 4¢4-303
(black circles) and 414-3¢3 (black asterisks) lines. The low resolution scan mode of
the MB-FTMW spectrometer was used. Intensity is in arbitrary unit.
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are limited by the low rotational temperature observed in our
molecular beam (a few Kelvin). Because the maximum polarization
of the molecule is reached with a 1t/2 pulse excitation, the ampli-
tude of the electric field was increased or decreased depending
on the type of lines, to compensate the lower or higher value of
the permanent dipole moment components, respectively. For cam-
phene, the higher and the lower microwave polarization power
was used to observe the c-type and the b-type transitions respec-
tively, which means that u;, > u, > i, in good agreement with the
theoretical calculations. As it was possible to achieve S/N ratios
of about 10,000:1 on the main lines of camphene, several transi-
tions from the ten singly substituted '>C isotopomers could be
observed in natural abundance in the spectrum. At the end more
than twenty a- and b-type lines were measured for each iso-
topomer, up to /=6 and K, = 4.

4. Rotational spectrum

The SPFIT/SPCAT suite of programs developed by Pickett [18]
was used to fit the observed transitions of the parent species to a
Watson’s Hamiltonian in the A-reduction [19]:

HY, = BYT + BT, + B — AJ* — Awll2 — A
1 S 72 2 72 2
—5 [ + o -1 1)

and in the I' representation. One hundred and fourteen lines were
assigned. At high resolution, sixteen transitions were found split
into a few components of various intensities, separated by a few
tens of kHz. This complex line-shape is associated with the mag-
netic interaction between close nuclear hydrogen spins. For two
nuclear spins denoted I and I, the nuclear spin-spin Hamiltonian
can be written as [20,21]:

Hs=I-D I, (2)

in which the second-rank direct dipolar spin-spin coupling tensor D
contains information about the inter-nuclear vectors. The tensor
elements are defined by

Holt3 R?3; — 3RR;
4r R®

D’ = g% : 3)
where g; and g, are the nuclear g factors for nuclei 1 and 2, and
is the nuclear magneton. R; and R; are the position vectors of nuclei
in the principal inertial axis system, with i,j = a,b,c and R is the
length of the vector joining the two nuclei. The tensor elements
D}jz do not depend on the electronic coordinates and its evaluation
is made with the ab initio determination of the molecular geometry.
The spin-spin parameters were evaluated using the MP2/aug-cc-
pVTZ structure. Interestingly, we found that the hyperfine structure
could be well modeled by only considering the four pairs of hydro-
gen atoms of the methylene groups, i.e. Hi-H,, H3-Hy4, Hs-Hg, and
Ho-H;o separated by a distance of 176.5 pm, 175.5 pm, 178.0 pm,
and 185.1 pm, respectively. In addition the contribution of the
Ho-Hjo pair is very weak. An example of structured transition is
presented in Fig. 3, together with the simulated signal. The complex
line-shape was calculated using the SPCAT program (the data file is
available in the Supplementary materials). The simulated signal was
constructed by adjusting a Lorentz profile (FWHM = 6 kHz) on each
calculated hyperfine component. In order to reproduce the observed
line-shape 366 hyperfine components were co-added. A very good
agreement is observed on the frequency scale, while it is more qual-
itative on the intensity scale. The rotational frequency is close to the
average of the hyperfine components frequencies.

The fitted values of the rotational and centrifugal distortion
parameters are presented in Table 1. The root-mean-square

© 2016 Tous droits réservés.
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Fig. 3. Experimental (black) and simulated (red) complex line-shape associated
with the two Doppler components of the Jiakec = 321 — 211 line of camphene. The
nuclear spin-spin interaction was modeled for the three pairs of the closest
hydrogen atoms. The simulation was made using Lorentzian line shapes with a full
width at half maximum equal to 6 kHz, adjusted to each hyperfine component. (For
interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred
to the web version of this article.)

(RMS) value of the fit (0.9 kHz) is close to the experimental accu-
racy, this is the signature of the rigid structure of camphene. The
parameters calculated at different levels of theory are also pre-
sented. It should be noted that the calculated rotational constants
were usually overestimated, except for the B3LYP values which are
quite accurate (better than 1%). The centrifugal quartic distortion
parameters are also well calculated, and this is the signature of
the harmonic force field quality.

The ab initio structure evaluated at the MP2/aug-ccp-VTZ level
was used to calculate the rotational constants for the ten singly
substituted '3C isotopologues, with the CORSCL [22] program.
The values of the calculated rotational constants were then scaled
by the ratio between the experimental and the calculated corre-
sponding rotational constants of the parent species. These cor-
rected parameters allowed the precise identification of all 3C
isotopomers rotational transitions of camphene. The A, B, C rota-
tional constants and the centrifugal distortion constants A; and
Ay were fitted while the other centrifugal distortion constants val-
ues were fixed to those obtained for the parent species, because of
the limited data set. The results are presented in Table 2. All the
assigned lines of camphene are available as Supplementary

Table 1

The rotational constants, the quartic centrifugal distortion parameters, and the values
of the dipole moment components of camphene, determined experimentally from the
ground state, and theoretically from the equilibrium structure.

Constant  Experimental B3LYP/6-311++G(2df,p) MP2/aug-cc-pVTZ
A, MHz 1844.720892(65) 1844.11 1862.10
B, MHz 1403.132174(48) 1399.86 1419.94
C, MHz 1220.430409(45) 1215.81 1234.52
4, kHz 0.04909(51) 0.0484 -

Ay, kHz 0.1310(27) 0.1198 -

Ag, kHz —0.0831(33) —0.0679 -

oy, kHz 0.00337(26) 0.0030 -

ok, kHz —0.0671(44) —0.0629 -

RMS, kHz  0.90 - -

|tal, D - 0.40 0.46

| ], D - 0.50 0.57
||, D - 0.14 0.15
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Table 2
Ground state spectroscopic constants for the ten singly substituted >C isotopomers of camphene.
Constant® 3¢, 3¢, 3¢y (o 13¢5
A, MHz 1839.71702(61) 1836.23985(32) 1834.85859(44) 1834.44519(26) 1831.20992(20)
B, MHz 1387.59273(22) 1398.46088(10) 1401.58358(15) 1392.138174(97) 1391.062273(86)
C, MHz 1209.59597(21) 1214.14723(10) 1215.97874(15) 1210.264450(91) 1217.135036(75)
Ay, kHz 0.0556(51) 0.0474(17) 0.0469(30) 0.0505(20) 0.0465(16)
Ay, kHz 0.102(25) 0.134(12) 0.145(18) 0.122(11) 0.1134(82)
RMS, kHz 1.09 0.94 1.38 0.74 0.54
Niines 25 25 24 22 21
13C6 13C7 13C8 13C9 13C10
A, MHz 1843.40924(38) 1837.91300(18) 1816.43419(16) 1834.67482(15) 1826.60583(17)
B, MHz 1400.39245(12) 1402.451562(59) 1396.916052(49) 1384.450013(48) 1388.661139(59)
C, MHz 1217.75137(11) 1216.933767(56) 1204.018899(47) 1207.727318(49) 1212.356513(57)
Ay, kHz 0.0479(24) 0.0491(11) 0.04830(83) 0.04770(89) 0.04850(98)
Ay, kHz 0.125(15) 0.1219(73) 0.1356(64) 0.1330(62) 0.1325(73)
RMS, kHz 1.07 0.52 0.47 0.46 0.54
Niines 24 24 25 25 27

¢ The values of the quartic centrifugal distortion constants Ay, J; and dx were kept fixed to those obtained for the parent species.

Table 3
Substitution (r;) coordinates (A) for the carbon atoms of the camphene molecule, in
the principal axis frame.

as bs Cs
C —1.8684(8) 0.4665(32) 0.7433(20)
C, —-1.0149(15) 1.0569(14) —0.4099(36)
Cs —0.4669(32) —1.1400(13) —0.4272(35)
Ca -1.5381(10) —1.0533(14) 0.6849(22)
Cs —1.0492(14) —0.0920(163) —1.4273(11)
Cs 0.8436(17) —0.4507(33) 0.0761(197)%
Cy 0.4166(36) 1.0105(15) 0.0115(1303)"
Cg 1.1930(13) 2.0576(7) 0.3503(42)
Co 1.9554(8) —0.7158(21) ~1.0216(15)
Cio 1.3641(11) —0.9234(16) 1.3853(11)

material, with the SPFIT output files reformatted with the PIFORM
program [22].

5. Molecular structure

All the results presented in this section have been obtained by
using the computer programs STRFIT and KRA [23].

The experimental rotational parameters have been obtained for
the parent isotopomer of camphene and for the ten substituted '>C
isotopomers. Consequently it became possible to determine the
substitution (r) structure for the carbon skeleton. The coordinates
are calculated using Kraitchman'’s equations [24]. In order to pro-
vide a realistic account of the uncertainties from vibration-rota-
tion effects, coordinates carry errors as suggested by Costain, and
the error on coordinate z is given by 6z = 0.0015/|z|A [25,26]. The
coordinates are reported in Table 3. It has been pointed out that
for very small coordinates, the r; method may lead to a square root
of a negative number, that is, an imaginary coordinate [10,26]. This
is the case for camphene, with two c imaginary coordinates for the
atoms Cg and C5. In this case it is not possible to find all the molec-
ular r; parameters associated with the carbon skeleton.

Consequently, in order to determine the molecular structure of
the camphene molecule, two others geometries were evaluated,
the ground state ro geometry and the equilibrium related mass-
dependence 1)) geometry [26]. The 36 moments of inertia can be
used to fit the 3N — 6 = 24 internal coordinates of the heavy atoms.
To this end we have defined the geometry of the carbon skeleton
with a z-matrix using 9 distances, 8 angles and 7 dihedral angles,
reported in Table 4. For the overall molecule, the subsidiary infor-
mation on the CH bond lengths and CCH angles was provided by
the B3LYP and MP2 calculations. It should be noted that the levels
of our quantum chemistry calculations, limited by the size of the

© 2016 Tous droits réservés.

molecule (26 atoms) and computational resources, might not be
as reliable as necessary to determine very accurate molecular
parameters. Meanwhile, they can provide valuable structural
parameters as starting points to derive a structure from the exper-
imental data. For instance, the CgC;CgC, dihedral angle value asso-
ciated with the carbon-carbon double bond is —179.70° and
—179.99° at the B3LYP and MP2 levels, respectively, instead of
—180.00°.

The value of the parameters of the z-matrix resulting from the
least-squares fits are reported in Table 4, in which they are com-
pared with other available data. A slightly better standard devia-
tion was obtained for the ro geometry with the B3LYP structure
(0.0057 u A%) than with the MP2 structure (0.0069 u A2), probably
because of the better reproduction of the rotational constants for
the parent molecule. We therefore retained the first ro geometry.

The r{)) structure was also obtained using both the B3LYP and
MP2 structures, with the same standard deviation. The second
structure was retained according to the better calculated equilib-
rium parameters at the MP2 level. Note that the ¢ coordinates of
the Cs and C; atoms are now real. The three isotopologue-
independent parameters cg, Cp, ¢ describe the rovibrational contri-
butions. Their values are similar to those obtained for camphor by
Kisiel [10]. In the present work no structural assumption was
made, except the parameters mentioned above (CH bond lengths
and CCH angles). The precision of the fitted parameters is therefore
limited by the correlations, in particular between the dihedral
angles. Meanwhile the present results are quite satisfactory. It
should be noted that the internal coordinates of the carbon skele-

ton determined by the r’ geometry are in good agreement with
the values coming from the MP2/aug-cc-pVTZ equilibrium struc-
ture, while the ground state principal rotational constants of the
parent molecule where better reproduced with the B3LYP/6-311+
+G(2df,p) equilibrium structure. The other parameters were
derived statistically, and are available in the Supplementary
material.

6. Conclusion

We have characterized for the first time the rotational spectrum
of camphene in the gas phase. Signals from the parent species and
from the ten '3C isotopomers were observed and modeled, with
the support of DFT and ab initio calculations. The rotational con-
stants were used to determine the r, ro and the r{ gas-phase
geometries of the carbon skeleton. The rotational spectrum could
be used in the future to follow slow kinetics of tropospheric
reactions.
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Table 4

Comparison of the geometrical parameters (lengths/A and angles/°) values deter-
mined for the heavy atoms of the camphene molecule by rotational spectroscopy, and
DFT or ab initio calculations.

Z(C4C5C6C7) -
£(C5C3C6C7) -

Uﬁr/(u Az)

~69.6(15)  —69.9
35.9(1.4) 36.1

0.0057

~70.0(1.0)  -705
35.3(1.0) 35.4

0.0032

T 1o’ B3LYP” (e Mp2¢
li(e1e)) 1551(4)  1.556(5) 1553 1.553(5) 1.546
1(CsCs) 1.561(11)  1.550(7) 1544  1.546(4) 1.537
1(CqCs) 1.547(4)  1.546(6) 1.544  1.545(5) 1535
1(CeCs) - 1.527(5) 1541 1519(3) 1525
1(C5Cs) - 1.340(6) 1327 1.343(5) 1.334
1(C2C7) - 1.510(8) 1512 1.494(7) 1.502
1(CeCo) - 1541(10) 1541  1.544(7) 1530
1(CsC1o) - 1543(12) 1536  1.535(8) 1.526
1(CsCe) - 1.555(7) 1565  1.545(4) 1.550
1(CoCs) 1.535(12)  1.544(6) 1543 1.540(4) 1537
1(C1Cy) 1.556(3)  1.562(5) 1559 1.554(4) 1.553
£(C3CsCy) 94.0(2) 94.2(2) 94.1 94.1(2) 943
£(C1CqCs) 103.2(1)  103.1(3) 1031 103.2(2) 103.0
£(CaCiC) 103.1(1)  103.1(3) 1030 103.1(2) 103.2
£(C4C3Cs) 99.5(2) 99.9(3) 1002 99.7(2) 100.2
2(C4CoCs) 101.3(4)  101.1(3) 101.0  101.1(2) 101.2
£(C5CaC7) - 101.0(6) 1012 100.9(4) 100.9
£(CeCsCs) - 126.4(6) 1269  125.3(4) 1263
£(C7C4Co) - 111.7(9) 1112 111.5(6) 111.0
£(C3CeCro) - 113.9(6) 1143 114.1(4) 1142
£(CoCeCro) - 107.7(3) 1079 107.5(2) 1083
£(C5CCe) - 106.9(5) 1066  107.3(4) 106.9
£(CsC3Ce) - 101.8(5) 1020 102.0(3) 102.1
£(C4C3Ce) - 110.8(6) 111.0  110.6(5) 1105
£(C3C6Cy) - 101.1(4) 1005  101.0(3) 100.8
yi(eleten) - 107.1(9) 1078 107.3(5) 106.9
£(C2C4Cs) - 126.7(3) 1265  1269(2) 126.8
£(C5C4Co) - 110.2(9) 1103 109.7(6) 1103
£(CCCro) - 1122(1.5) 1126  113.0(1.0) 1122
Vi(eleTeley I -109.3(2.0) -108.8 —109.0(1.4) —109.1
Vi(eleTele I 71.5(1.7) 715 70.9(1.1) 70.9
£(CoC7CeC3) - -125(21) -116  -0.6(1.3) -05
£(CoCsCeCr0) - -123.0(1.1) -1232 -122.8(7)  -1225
Z(C4C3CeCy) - 172.0(4) 1726 172.2(2) 172.2

(
(

¢ Calculation based on the B3LYP/6-311++G(2df,p) equilibrium structure.

b Equilibrium structure from B3LYP/6-311++G(2df,p) calculation.

€ The r‘,,}) fit was performed using three additional adjustable parameters:
€a=0.120(23) u'? A, ¢, = 0.146(28) u'’? A, c. = 0.162(33) u'/? A. Calculation based on
the MP2/aug-cc-pVTZ equilibrium structure.

4 Equilibrium structure from MP2/aug-cc-pVTZ calculation.
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